梯子型鉄系化合物における結晶及び磁気構造と輸送現象に関する研究 by 羽合 孝文 & Hawai Takafumi
????
????????????
???????????????????
?????

3??
? 1? ?? 7
1.1 ?????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.1.1 1111? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.1.2 122? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.1.3 11? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.1.4 245? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
1.1.5 ??????????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
1.2 ???????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
1.2.1 BaFe2Se3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.2.2 CsFe2Se3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
1.2.3 BaFe2S3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
1.2.4 ?????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.2.5 ????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.2.6 ???????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
1.3 ?????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
1.4 ?????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
? 2? ????????? 33
2.1 ???? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.2 ???? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.2.1 ??? X??? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.2.2 ???? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.2.3 ???? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.2.4 ?????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.2.5 ????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.2.6 ??????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.3 ???????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
2.4 Izyumov ?????????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
2.4.1 ??? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
2.4.2 ?????????????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . 40
2.4.3 Izyumov ??? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.4.4 Izyumov ??????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45
4 ??
2.5 ???????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
? 3? Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????? 49
3.1 ????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.2 ???????????????????????????? . . . . . . . . . . . . . 50
3.3 ??????????: ?????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
3.3.1 x = 0.05, 0.15 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
3.3.2 x = 0.4 ?? 0.75 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
3.3.3 x = 0.65 ?? 0.75 ?????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
3.3.4 x = 0.25 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
3.3.5 ???????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
3.4 ??????????: ???????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
3.4.1 x = 0.05 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
3.4.2 x = 0.75 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
3.4.3 x = 0.65 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
3.5 ??????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
3.6 ???? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
3.6.1 ???? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
3.6.2 ?? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
3.7 ?? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
? 4? ????????????? 77
4.1 ???? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
4.2 ???? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
? 5? ?? 85
5.1 ??????????? Ba1 xCsxFe2Se3 ??? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
5.2 Ba1 xCsxFe2Se3 ????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
5.3 T ! 0 ??? C=T ? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
5.4 ??????????????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
5.5 BaFe2S3 ???? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
5.6 ?????????????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
5.6.1 ???????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
5.6.2 ?????-I ???????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
5.7 ????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
5.7.1 ???? ????????? ?? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
5.7.2 ?????-I ????????-II ?? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
5.8 ????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
? 6? ?? 93
?? A ?? 95
A.1 ???????????????????????? . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
5A.2 ??? X??????? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
A.3 x = 0.05, 0.65, 0.75 ???????????????????????? . . . . . . 111
A.3.1 x = 0.05??? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
A.3.2 x = 0.65??? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
A.3.3 x = 0.75??? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
A.4 ??????????? Fe7Se8 ??? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
???? 125
?? 131

7? 1?
??
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
???
1.1 ??????
2008? 2??Kamihara ??????LaFeAsO ? F??????????? Tc = 26 K ????
?????? [1]?LaFeAsO1 xFx ?????? FeAs ????????? LaOF ????? (? 1.1
?)?F ?????? 0.025 ?????????????????????????????????
? (? 1.1 ?)?FeAs ????? Fe ? 2 ????????????? Fe ???? As ???????
??????FeAs4 ?????????????????????????????????FeAs ?
??????????????????????????????????????????????
??????????????? FeAs ????????????????????????????
???????? 1111 ??122 ??11 ??245 ????????????
? 1.1 (?)LaFeAsO1 xFx ??????(?)????????????????[1]
1.1.1 1111?
1111 ???????????????? LaFeAsO1 xFx ??????????????? (? 1.1
?)????? REFePnO ???????RE ? Sm [2], Nd [3], Ce [4] ????????Pn ? P, As
????????????????????????????????? [5, 6]?
8 ? 1? ??
???????? P4=nmm ??????????????LaFeAsO ?????????????
?????????????? 1.2 ????????????????? [7]????????????
???????????????????????????????????????? 0.6 B ??
???????? [8]???? TN ? 137 K ??????????????????? 138 K ?? a; b
??????????????????????220tetra ????????????????? (? 1.2
?????????)?
? 1.2 LaFeAsO1 xFx ??
?????????????
?? [7]?
?????????????????????????????
?????????????????????????????
???????????????????????? LaFeAsO
??????????? [9]??????????? 1111 ???
??????????? [4]?
????????????????????????????
???????? 1.3 (?) ?????????? LaFeAsO ??
???????????????????? [10]????  ??
????????M ????????????????????
? (; ) ?????????????????????????
?????????????????????????????
????????????????????? (Angle-Resolved
Photoemisison Spectroscopy, ARPES) ??????? 1.3 (?)
? LaFeAsO ???? ARPES ?????? [11]???????
???????????? ?????????????????????????????????
????????????????????ARPES ??????????????????????
????????????? [10, 11]?
? 1.3 (?) ?????????? LaFeAsO ?????? [10]?(?) LaFeAsO ????ARPES
??? [11]?
???LaFeAsO1 xHx ?????F ????????????????????? 0:2  x  0:5
???????????????????????? 0:2  x < 0:5 ?????????????
? [12]?x  0:5 ???????????????????????????? [13]????????
? LaFeAsO ????????????????????? 1.2 B ???????????????
????????????
1.1 ?????? 9
(b) (c)(a)
? 1.4 (a) LaFeAsO1 xFx ??? [9]?(b)???????????????? CeFeAsO1 xFx
??? [4]?(c)LaFeAsO1 xHx ????? x = 0 ? 0.5 ????????? [13]?
1.1.2 122?
122 ?? AFe2As2 (A = Ca, Sr, Ba, Eu) ??????????????122? ?????????
???? [14]????????????????? 1.5 (a) ???????FeAs ???? A ?????
????????? [15]?? 1.5 (b) ???????? BaFe2As2 ?????(?) K ????????
??? [16] (?) Co ?????????? [17]?????????????? [18]?Ba1 xKxFe2As2
?????????????????????????? [16] ?Ba(Fe1 xCox)2As2 ???? X??
???????????????? [17]?1111 ????????????????????????
????????????????????????? 1.5 (c) ?????????????????
??????????1111 ??????????????????????? [19]?
(a) (b) (c)
? 1.5 (a) BaFe2As2 ????? [15]?(b)Ba1 xKxFe2As2 ?? Ba(Fe1 xCox)2As2 ????
??? [16{18]? (c) ???????????????? BaFe2As2 ????? [19]?
?????????? 1111 ????  ????????????M ?????????????
? [20]??? 1111 ???????????? A ??????1111 ?????????z ?????
??????????????? 3 ???????????????????
1.1.3 11?
11????????????????? Fe ???????????????Fe1+yX (X = S, Se,
Te) ????????????????????????FeX ??????????????????
?? (? 1.6 (a)) [21]?FeTe??????????????????? 1.6 (b) ??????????
?????????? 122 ?? 1111 ?????????????????????????????
10 ? 1? ??
??? [22]????????????????? 2B ???? [22, 23]?1111 ?????????
????????????????????? TN = 70 K ??????????????? [22, 23]?
? 1.6 (c) ? FeTe ????????????????????? 2 (deg.) ???????????
?????? [23]?70 K ?????????????????????? 70 K ?????????
????
??????????????????????? Fe ??????? FeX ???????????
y ???????????????????????? [24]???????????????????
??????????????????????????? [25]?
(a) (b)
2   (deg.)  θ
m
a
g
n
u
c
n
u
c
(c)
T
e
m
p
e
ra
tu
re
 (
K
)
(d)
? 1.6 (a) FeSe ????? [21]?(b) FeTe ?????? 122 ?????????? [22]?(c)
FeTe ???????????????????? [23]?(d) ?????????? FeX ????
?? [26]?
?????????? FeTe ?????????????????????????????????
????????????????? (? 1.6 (d)) ????????? (; ) ??? [26]??????
????????? (; 0) ???????????????????????????????11 ?
??????????????????????????????????????????????
? [27]?????????????? Fe ???????????????????????????
???????????????????? J1, J2, J3 ????????J1, J2 ????? Fe-Se-Fe
??????????????????????????????????????????????
???J3 ?????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????? J3 ???????????
?????? Fe ?????????? J3 ????????????????????Fe ?????
?? J1; J2 ???????????????????????
1.1.4 245?
245 ?? AxFe2 ySe2 (A = K, Rb, Cs, Tl) ????????????FeSe ??????????
?? A ??????? (? 1.7 (a))??? 245 ??????????????????????Fe ?
????????????????? [28]??????????????????????? 1.7 (b)
?
p
5  p5 ????????????????????????????????????? [23]?
??????? 4 ?? Fe ?????????????????????????????????
?????????????????????? 3:3B ?????????????????????
? 1.7 (b) ???????????????????? Fe ????????????2 4 ?????
(?) ????????????????????? [29]?????????????????????
2:8B ?????????
1.1 ?????? 11
(a)
FeSe
A
(b) (c)
? 1.7 (a) AFeSe ????? [30]?(b) 2  4 ?? Fe ????????????? [29]?(c)p
5p5 ? Fe ????????????? [23]?
????????????????????????????????????????????
??????245 ??????????????????Fe ??????????????????
????????????????? Fe ?????????????????????? 1.8 (a) ?
??????? 245 ? KxFe2 ySe2 ???-Fe ?????????? [31]???????????540
K ?????????????????????????????2:00 < VFe ??????????
?????????????????????????????? q1 = (1=5; 3=5; 0) ???????
?????? (TEM)??????????????????? (? 1.8 (b) ??) ????
p
5 p5
??????????VFe < 1:935 ????????????????????????????
q2 = (1=4; 3=4; 0) ???????????? (? 1.8 (b) ??)???? 2 4 ???????????
???? Fe ????? VFe ? 1:935 < VFe < 2:00 ??????????????????????
????????????????????????????30 K ???????????????
?????????????Fe ?????????????????? (? 1.8 (b) ?)?
(b)(a)
? 1.8 (a) KxFe2 ySe2 ???-Fe ??????? (b) KxFe2 ySe2 ???? TEM ?????
????? AFM I, ??? AFM III, ?????????? AFM II ????????? [31]?
?????????????????????????
p
5p5 ?? 2 4 ??????????
???????????????????????? 2 4 ????????????????? 0 ?
??????????????? [29]?
245 ????????????ARPES ???????? [32]?30 K ??????? K0:8Fe1:7Se2
???????? ARPES ????? 1.9 ????? 1.9 (a) ???????????  20 meV ?
???????????????????????????M ?????????????????
????  ??????????????????????? 1.9 (b) ?   ????????????
12 ? 1? ??
?????????????245 ???   ?????????????????? 90 meV ????
???????????????????? (? 1.9 (c))????????????????????
?????????????????????????????????????   ????????
?????????? 245 ????? ARPES ?????????????? [33,34]?
(a) (c)(b)
? 1.9 (?) K0:8Fe1:7Se2 ? ARPES ??????????  20 meV ????????
(?)ARPES ???????? K0:8Fe1:7Se2 ???????????????[32]
1.1.5 ???????????????????
???????????????????????????????????? [35]???????
??Mazin ??????? Kuroki ??????????????????????????????
?????????? [36, 37]???????   ?????????????M ?????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????? s ???????????????  ????
??????????????M ??????????????????????????????
?????????????????????? d ????????????????? [37]?
????????????????? s ??????????????????????????
???????????????????????????????????? (? 1.10 (a)) [38]??
??????????????????????????????????????????????
???????? [39, 40]?? 1.10 (b), (c) ? BaFe2(As0:65P0:35)2 ?(d), (e) ? FeSe0:5Te0:5 ???
?????????????????? TC ??????????????????????????
???????????????????????????????Onari ????????????
??????????????????????????????????????? s++ ????
?????????????? [42]???? 1.10 (f) ???? s++ ???????????????
?????????????????? [41]??????????????????????????
?????? s++ ????????????????? [43]??????????????????
????????????????????? [44]?245 ????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? [45]?
1.2 ???????? 13
(a) (b) (c)
(e)(f) (d)
? 1.10 (a) s ?????????????? [38]?BaFe2(As0:65P0:35)2 ???? (b) ????
????????????????????????????????(c) ???????????
?????????[39]? FeSe0:5Te0:5 ???? (d) ????????????????????
????????????????(e) ????????????????????[40] (f) s++ ?
????????????? [41]?
1.2 ????????
??????????????? Fe ? 2 ??????????????????? Fe ?????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????? Fe ?????????????????
????????????????????????????????Fe ?????????????
???????????????????????????Fe ??? 2 ????? 1 ???????
??????????????????????????????????????????????
??? [46, 47] ???????? AFe2X3 ???????????????
? 1.11 ? AFe2X3 ???????????????????????????? Fe ??????
????? X ???????????? X4 ????????????Fe ????????????
?????? 1.11 ?????????????????????????????????????
?????????????????????????????????? A ???????????
Fe ? 2 ???????????????????? 1.12 ???????? Fe ? 2 ????????
???????? Fe ????????????????????????????????????
???????
???????????????????? Cmcm (RbFe2Se3, CsFe2Se3 [47] ?) ?? Pnma
(BaFe2Se3 [46]) ???????????????????????????? 1.13 ????? 1.13
(a) ? Cmcm ???????(b) ? Cmcm ?????????????? 1.13 (c) ? Pnma ??
?????(d) ? Pnma ??????????? 1.13 (a), (c) ????????? Cmcm ????
??Pnma ????????????????????????? 1.13 (c) ?????? Pnma ??
???Cmcm ?????????????????????? 1.13 (b), (d) ?? Pnma?????
14 ? 1? ??
A
Fe
X
a
bc
Cmcm
c
ab
Pnma
? 1.11 ????????????????
la
d
d
e
r
rung
2D Fe square lattice 1D Fe ladder lattice
Fe
? 1.12 Fe ? (?)2 ??????? (?)???????????
??????????????????????????????Fe ???? Se ?????????
Cmcm ?? 2 ????????? Se ????? Pnma ?? 3 ????????
??????? 245 ???????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
1.2.1 BaFe2Se3
BaFe2Se3 ?????????? X ????? Pnma ???????????????? [46]??
??????? 1.13 (b), (d)???????
????????????????????????? [48, 49]???????????????
1.14(a) ????(b) ?????????(c) ?????? [48]?? 1.14(a) ?????????????
????????????????????????????????????????? / eT ?
?????????????????????  ?  0:2 eV ??????????? 1 ?????
?????? (variable range hopping, VRH)??? / e(T0T )1=2 ????????????????
?????????? 1.14(b) ????????????????? a ????? 255 K ?????
1.2 ???????? 15
Cmcm
a
b
c
Pnma
a
c
b
(a) (b)
(c) (d)
Se1 Se2 Se2
Se1
Se3
? 1.13 ???????????? (a)Cmcm ????? (b)Pnma ????? (c)Cmcm ??
????? (d) Pnma ????????
(a)
(c)
(b)
? 1.14 BaFe2Se3 ? (a) 0 T ?? 9 T ????????(b) ???(c) ?????????[48]
??????????????????????????????????????????????
???????????? 1.14(c) ??????????????????????????????
?????????????????? C=T ? T ????????????0 K ? C=T ? 0 ???
????
BaFe2Se3 ??????????????????????????????? [49{51]?? 1.15 (a)
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????? 4??????
???????????????????????????????????? 1.16 ???????
??????? (1=2 1=2 1=2), ????????????? 2:1  2:8B ? TN ? 240  255K ??
? [49{51]????????
p
5p5 ? Fe ????? 245???????????????????
??? 1.15 (a) ???????????? TN ????????????? 12 12 12 ; Q  0:72 A 1 ??
??????????????????????????????????? 20  35 A??????
??????????????
BaFe2Se3 ????????????????????????????????????????
??????? [49]?? 1.15 (b) ????????TN ???? 200 K ????????? Fe-Fe ??
16 ? 1? ??
(a) (b)
(c)
(d)
? 1.15 BaFe2Se3 ???? (a)5 K ???????????????????????????
???????????????????? (b) Fe-Fe ???? (??? u; v)/(????, w) ??
?? (c) Se2-Fe-Se3 ??? 1; 2 [49]? (d) ???????????????????????
??? Fe ????? [50]?
? 1.16 ????????????(?)??????? (?)???????
??? Se2-Fe-Se3 ?????????????????????????????????????
(Pair Distoribution Function, PDF)??? Pnma ? Fe ???????????????????
??? TN ????????????????????? Caron ???????????? [50]??
1.15 (d) ? PDF ?????? Fe ??????????? 1.15 (d) ?? Staggered ???????
Pnma ???????????PDF ????? Pnma ???????? Pmc21 ??? Block ??
??????????????????????Fe ??????????????????????
??????????????????????????????????PDF ??????? Fe-Fe
?????????????????? Fe ??????????????????????TN ???
?????????????????????????
????????????????????????????  40 meV ???????????
???????????????? 10 13 sec ?????????????????????????
????????????????????????????? 10 13 sec ????????????
??????????????????????????????  1 sec ????????????
????????? TN ??????????????????? 10 13 sec ????  1 sec ???
????????????????????????????????????????? 10 7 sec
??????????????????????????????????????????????
? [52]?? 1.17 ??????????????????????????????????????
????????????????????????????????????  ?????????
????????????????????????? 1.17 (a) ?????????????????
1.2 ???????? 17
??? ??? (c)
(d) (e)
? 1.17 BaFe2Se3 ? (a) ??????????????????? (b) TN ?????????
?????????????? [52]??????????? 245 ??????????? (c) X ?
???????? (d), (e) ??????????? [53]?
?????????? 1.17 (b) ? 270 K?? 80 K??????????????????????
?????????????????????????? Fe ??????????????????
???????????????? Fe ????????????????? (? 1.17 (a) ?)????
???????????????? 10 7 sec. ??????????????????????? 0 ?
?????TN ????? 10 7 sec ??????????????????????????????
???????????? Fe ???????????????????????????6????
???????? (? 1.17 (a) ?)?????????? TN ?????????????? 1.17 (b)
??????????????????250 K ?????????????????????????
??180 K ? 50 % ???80 K ?? 32 % ??????????????????????????
??????????? 4 ????????????????????Fe ? 4 ??????????
????Pnma ?????? Fe ? 1 ???????????
?? BaFe2Se3 ???????????????????? 2:8B ???????????????
4B ????????????????????????????????????????????
??????? [53]???????????????????????????????? 1.17 (c) ?
X???????????? 1.17 (d), (e) ???????????????? 1.17 (c) ???? 2p ?
???????????BaFe2Se3 ??????????? (???)????? (???)?????
??BaFe2Se3 ?????????????????????? KxFe2 ySe2 ???????????
?????????????? 1.17 (d), (e) ???????????????????? 0.4 eV ??
????????????
????????????????????????????????????????? 1.18 ?
??????????? [54]?FeS2 ???????????? Fe2+ ?????????????S ?
Fe ???? 8 ??????? 8 ????????????? FeS ???????????????
?????FeS2 ?? S? Fe ???? 8 ????????????8 ???????????? 1.19
???????????????? FeSe0:4Te0:6 ? 707 eV ??????????????????
FeS2 ? 708 eV ???????????????710 eV ? Fe3+ ????????????????
18 ? 1? ??
? 1.18 ?????????????? KxFe2 ySe2??????? KxFe2 ySe2 ?FeSe0:4Te0:6?
FeS2 ?? FeS ???? X????????? [54]?
????????
(a) (b) (c)
? 1.19 BaFe2 Se3 ? (a) ??????? (b) ???? (1/2, 1/2, 1/2) ??????????
????????? (c) 801 ???????? [55]?
Fe ???? BaFe2 Se3 (  0:2) ?????????????????????????????
????? [55]?Fe ?????????????????? Fe ?????? Fe2+ ? Fe2:22+ ???
??????? 1.19 (a), (b) ?????????? 1.19 (a) ? BaFe2 Se3 ???????????
????a; c ???????????????????????????????? b ???????
?????????????????????????????? 1.19 (b) ????????????
?????????????????????TN = 250K ???????????????????
?? TN ?????? 4 K ???????????????????????????? Fe ???
?????????????????????????????801 ???????????????
??801 ???? Pnma ??????????Cmcm ?????????????????? 1.19
(c) ???????????????????????????????? Pnma ?? Cmcm ???
??????????
BaFe2Se3 ??????????? Pnma ?? Cmcm ??????????????? [56]???
???????????????????????????????? (Diamond Anvil Cell, DAC)
??????????????????????????????????6 GPa ????? Pnma
????? Cmcm ?????????????????????? 1.20 (a), (b) ?????????
? 1.20 (a) ? 112 ??????????????(b) ????????????112 ??? Pnma ?
?????????Cmcm ??????????112 ?????????????????????
????6 GPa ? 0 ?????? 0 ??????? Pnma ? Cmcm ?????????????
??401 ? 013 ??????? Pnma ???????????Cmcm ????????????? 6
GPa ??????????????????????? 112 ???????? 6 GPa ???????
1.2 ???????? 19
(a) (b)
(c) (d)
? 1.20 BaFe2Se3 ? (a) (112) ???????????? (b)??????? (c) (112) ???
????????? (d) a ??????? [56]?
?????????????????????Pnma ?? Cmcm ????????????????
? 1.20 (c) ?????????? 1.20 (a) ? 112 ???????????????????????
? 112 ????????????660 K ? 0 ????Cmcm ??????????????????
??????????BaFe2Se3 ?? 425 K ??? a ???????????????? 1.20 (d) ?
????????? 1.20 (d) ? a ?????????????????? 1 ????????????
??????????????
(a)
(b)
(c)
? 1.21 BaFe2Se3 ? (a) ?????????? (b) ??????????????? (c) ???
?????????????????????? [57]?
BaFe2Se3 ????????????????????????????????????????
??????????????????????????? BaFe2Se3 ??????????????
???????????? [57]?? 1.21 (a) (?) ???????????????????????
 5 meV ??????????????? 1.21 (b) (?) ????????????????????
??? Q ?????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
? 1.21 (c) ????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????4 ???????????????
20 ? 1? ??
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????? 1.21 (a), (b) (?) ????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????? 300
meV ????????? mtot = 16(3)2B ????????? 16 = g2S(S + 1)2B ?? S ????
?? S  3=2 ??Fe ????????????? S = 2 ?? 1=2??????
BaFe2Se3 ?? 11 K ???????????????????? [51]??????? -FeSe ??
???????????????? [48]?
1.2.2 CsFe2Se3
CsFe2Se3 ?????????? X ????? Cmcm ???????????????? [47]??
??????? 1.13 (a), (c) ???????CsFe2Se3 ???????? 1.22 (a), (b), (c) ?????
(c)
(b)
(a) (d)
(e)
? 1.22 CsFe2Se3 ? (a) ?????(b) ???(c) ??? (d)5 K ????????????? (e)
??????????? [58]?
?????? [58]?? 1.22 (a) ?????????Fe ?????? Fe2:5+ ???????????
???????????????????????????????????????? / eT ???
??????????? = 0:34 eV ? BaFe2Se3 ???????????????????? 1.22
(b) ? 5 T ?????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???? TN ? 175 K ???????????????????????????????????
???????? 1.22 (c) ????????????BaFe2Se3 ?????TN ??????????
?????T ! 0 ? C=T ! 0 ??????????????? 164 K ?????????
CsFe2Se3 ???????????????????????????? 1.22 (d) ???????
??BaFe2Se3 ?????????????????????? (1=2; 1=2; 0) ??????????
1.23 ??????????????????????????????? 1.8 B ?????????
1.2 ???????? 21
? 1.23 ?????????????(?)??????? (?)???????
?????????????????? TN ???????
CsFe2Se3 ??????????? TN ???????????????????????????
??????????? [58]?? 1.22 (e) ????? 10 K ???????????????????
???????? TN ????????????????????????????????? Fe ?
1 ???????????? Fe2:5+ ?????????????????????????????
??????
CsFe2Se3 ? Fe2:5+ ??????????????? BaFe2Se3 ???????????????
??????????????????????????????????? [53]?? 1.17 (c) ?
CsFe2Se3 ???? X ??????????????708 eV ??????????????????
Fe ? Fe2+ ?????????????????????????Fe3+ ????????711 eV ?
?????????????????????? 1.17 (c) ????????????????????
????????? FeSe4 ???????? [54, 59] ??????????????CsFe2Se3 ???
???????? , Fe 3d ?????????? U ???  = 2:0 eV < U = 3:5 eV ??????
???????????? CsFe2Se3 ? Se ??????????????????????????
? 1.17 (d), (e) ???????????????? 1.17 (d) ?????????? Ba 5p ??? Cs
5p ????????? 5 eV ????????????????? 1.17 (e) ???????????
?????  0.8 eV ????????BaFe2Se3 ???? 0.8 eV ????????????????
??????????????????????????????????????Fe2+ ?????
???????????????????????????????? Se ????????????
??????????????????? [53]?
1.2.3 BaFe2S3
BaFe2S3 ?????????? X ????? Cmcm ???????????????? [46]??
??????? 1.13 (a), (c) ???????
BaFe2S3 ???????? 1.22 (a), (b), (c) ??????????? [60]?? 1.24 (a) ?????
??????????????????????????????????????????????
???????? [61]???????????????????????????????????
????????????????????????? 0.07 eV ???????????? 1.24 (b)
? 5 T ??????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
22 ? 1? ??
(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)(e)
? 1.24 BaFe2Se3 ? (a) ?????(b) ???(c) ??? (d)5 K ???????????? (e)
???????????? (f) ?????????? (g) ??????????? [60]?
?????? TN ? 120 K ????????BaFe2S3 ?????????????????????
1.24 (c) ????????????BaFe2Se3?CsFe2Se3 ?????TN ?????????????
1.24 (c) ??????????????????????????????????????? 2Rln2
(R ?????) ? 0.44 % ?????????????????????????????????
???????? BaFe2S3 ????????????????????????????T ! 0 ?
C=T ! 0 ??????????????? 244 K ?????????CsFe2Se3 ?????????
??????????????????????? 1.24 (d) ?????????CsFe2Se3 ?????
?? (1=2; 1=2; 0) ??????????? 1.23 ????????????? CsFe2Se3 ??????
??????????????????????????????????? 1.24 (e) ??? 1.2 B
???????????????????????????????? TN ???????????
??BaFe2S3 ??????????????????????? 1.24 (f) ????????????
????????????????? TN ??????????????????????????Fe
? 1 ????????????????????????????????????? 1.17 (c) ??
??? X???????????? [53]?Fe2+ ????????????????????????
??BaFe2Se3 ????????????????? 1.17 (e) ????? BaFe2S3 ????????
???????????????????
(a) (b)
? 1.25 ?????? BaFe2+Se3 ???? (a) ?????(b) ???????? [62]?
BaFe2S3 ????????????????????TN ??????????????? [62]??
1.25 (a) ???????????????????????????????????? 200 K ??
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??????????????Fe2:1 ????????????????? BaFe2:1S3 ???????
??????????????????????????????????????????????
? 0.047 eV ????BaFe2Se3 ? CsFe2Se3 ?????????????????????????
???????????????? 1D-VRH ?????????????????????????
????????????? 1.25 (b) ?????????????????????????????
?? (????) ? TN ????????BaFe2:1S3 ?????????????? 120 K ?????
????
1.2.4 ??????????????
???????????????????????????????????????KFe2Se3 ??
?????????????????????????
CsFe2Se3 ?????? Fe2:5+ ??????????????????????????????
?????????Fe ????????????????? Fe3+ ????????????????
????????????????? Fe ???????????????????????????
????CsFe2Se3 ???? Fe ???????????????????CsFe2Se3 ????? Fe ?
Fe2+ ???????????? Se1 ?????????????????????????? [54]?
? 1.26 ??????????Se1 ???????????? 4 ?????Fe2+ ??????????
??????????????BaFe2Se3 ? BaFe2S3 ????????????????? Se ???
? Fe ???????????????????????????????????????????
???CsFe2Se3 ?????? Se ???????????????????????????????
??????
?? CsFe2Se3 ????? Fe ? Fe2+ ????????????????????????? Fe-Fe
?????? (leg ) ?????????????????????????????????????
??????? rung ????????? Fe-Fe ?????????
? 1.1 ???????????????
BaFe2Se3 [49] CsFe2Se3 [58] BaFe2S3 [60] KFe2Se3 [63]
??? Pnma Cmcm Cmcm Cmcm
???? ???? ????? ????? ?????
TN  250 K  175 K  120 K  250 K
?????? 2+ 2.5+ 2+ 2.5+
????? 183 K 164 K 264 K -
????????? 0.13 eV 0.34 eV 0.047 eV -
leg 2.72 A 2.85 A 2.64 A 2.80 A
rung 2.70 A 2.75 A 2.70 A 2.75 A
1.2.5 ?????
?????????????????????????????????????????????
????????????????????????
24 ? 1? ??
? 1.26 CsFe2Se3 ???????? Se1 ????????????? [54]?
Ba1 xKxFe2Se3
?????????????Caron ???? Ba1 xKxFe2Se3 ???????? [63]????
BaFe2Se3 ? KFe2Se3 ????????KFe2Se3 ? CsFe2Se3 ?????? Cmcm, ????????
?????? Fe2:5+ ???????????? [63](? 1.1)?
(a) (b)
(c) (d) (e)
(f)
(g)
(h)
? 1.27 KFe2Se3 ? (a) 5 K ?????????????????????????(b) ????
?????????????????????(c) PDF? (d) PDF ?????? Fe ??????
Ba1 xKxFe2Se3 ? (e) ??????????? (f) ?????????? (g) ??????? (h)
Fe-Fe ????? (kBT0) 1 ???????[63]
? 1.27 (a) ???????? KFe2Se3 ???? 5 K ?????????????????????
???????? 1.27 (b) ?? 300 K ?? 200 K ??????????????????????
????????? TN ? 250 K ??????????????????????? 2.1(1) B ??
?????????????????? PDF ??????????? 1.27 (c) ??????????
BaFe2Se3 ???? Fe ??????????????????????????????KFe2Se3 ?
1.2 ???????? 25
????? Fe ??????????? 1.27 (d) ????????????? (1=2; 1=2; 0) ?????
?????KFe2Se3 ?????? CsFe2Se3 ???? 1.23????
????????????????????????????????? 1.27 (e) ????????
???????????? 1D-VRH ?????????????????? (? 1.27 (e) ?????
??) ?????????????????????????????????????? 1.27 (f) ?
?????????????????????????????????? 2 T ????? 1 T ??
???????????? 1 T ????????????????????????????????
??????????????? TN ??????
? 1.27 (g) ????????????????? Ba1 xKxFe2Se3 ??????????????
???? TN ???????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
????????????????? 1.27 (h) ???? Fe-Fe ???? 1D-VRH ????????
/ e(T0T )1=2 ???? T0 ??????????
?? Bao ???? x = 0:4, ??? Ba0:6K0:4Fe2Se3 ????????????????
Ba0:6K0:4Fe2Se3 ??????????????????????????????? 1.28 (a) ???
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????BaFe2S3 ???? [61]???
??????????????? 1.28 (b) ??????????????????????????
??????????????????? 30 K, ????????? 40 K?????????? 1.28
(c) ?????????????????????????? 138 K ????
(a) (b) (c)
? 1.28 Ba0:6K0:4Fe2Se3 ? (a) ???????? (b) ??????? (c) ?????????[64]
Ba(Fe1 xCox)2Se3
Ba(Fe1 xCox)2Se3 [65]? Co ???????????????? 1.29 (a) ???????????
?????????????Co ????????????????? a ?????????????
??????????????????? a ??????????????????????? Co2+
????? 0.58 A? Fe 2+ ???? 0.63 A?????????????????????????
??? Pnma ?????????????? X????????????????????????
1.29 (b) ??????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????? 1.29 (c) ????????x = 0 ?? 0.2 eV ???????????? x =
26 ? 1? ??
(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)
(g)
? 1.29 Ba(Fe1 xCox)2Se3 ? (a) ?????????? (b) ??? x ???????????
?? (c) ??????????????? (d)x = 0:15 ???????????????????
?????????????????????????? (e) ???? 5 T ??????????
??? (f) ???????????? (g) ??????? [65]?
0.1 ?? 0.1 eV ?????????????????????????????Co ????????
????????????????????????????????????? 1.29 (d) ?????
?????????? 8 GPa ????????????????????????????????
?????????????????? 1.29 (d) ???????????????4-8 GPa ????
??????????5 T ???????????????? 1.29 (e) ??????????????
??????????????????????? x = 0 ?? 0.1 ????????????????
??????????????????????x = 0.125, 0.15 ????????????????
?????????????????????????? 1.29 (f) ?????? TN ? x ?????
?????????????????????????? x = 0.125 ???????????????
?????Ba(Fe0:85Co0:15)2Se3 ???????????????????????????????
??????????? 1.29 (g) ????????????? 1.29 (g) ?? BaFe2Se3 ??????
????????? Ba(Fe0:85Co0:15)2Se3 ?? 1.7 eV ?????????????????????
0.2 eV ??????????????????????? 0.2 eV ?????????????? 0.6
eV ?????????????????? 1.29 (g) ???????????Co ?????????
?????????????? Co ??????????????????????????????
?????????????????????????????
Ba1 xKxFe2S3
Ba1 xKxFe2S3 [65]? K ????????????????? 1.30 (a) ????????????
???????????????????????????????????????????x = 0
?? 0.1 ??????????????x = 0.15, 0.2 ??????????????? 1.30 (b) ??
????? 1D-VRH ????????????????????????????????????
?? 1D-VRH ?????????????????????????? 1.30 (c) ?????????
?????????x = 0 ?? 90 K ?????????????????????????????
x = 0:05 ? TN ? 60 K ??????x = 0:1 ??????????? 1.30 (d) ??????????
??????? (ZFC)??????? (FC) ?????????????????????????
????????????????????? 1.30 (h) ???? Ba1 xKxFe2S3 ?????????
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(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)
(g)
(h)
? 1.30 Ba1 xKxFe2S3 ? (a) ??? x ????????????? (b) ????? 1D-
VRH ????? (c)5 T ????????????? (d) ???????????????
Ba(Fe1 yCoy)2S3 ? (e) ??? y ????????????? (f) ????? 1D-VRH ????
? (g)5 T ????????????? (h) BaFe2S3 ????????????????????
????????[62]
????????
(a)
(b)
? 1.31 Ba1 xKxFe2S3 ???? (a) 4.2 K ??????????????? (b) ????????? [66]?
????????????? x = 0; 0:05 ????????????????????? x = 0.1 ?
????????????????????? [66]?? 1.31 (a) ???????? 4.2 K ????
?????????????x = 0 ????????????? 6 ????????????? 1.24
(g) [60] ??????x = 0.05 ????????????????????????????????
???????????????????? Fe ????????????????????????
???????? x = 0:1 ??????????????????? Fe ??????????x = 0:3
????????????????????????????????????? 1.31 (b) ????
?????x = 0 ?? TN ?????????? x = 0:05 ?? TN = 60K ??????  80K ??
???????????????x = 0:1 ?????????????? 5 T ??????? 17 K ?
?????????????????????? 40 K ?????????????????????
????????????????????? 400 K ????????
28 ? 1? ??
Ba(Fe1 yCoy)2S3
Ba(Fe1 yCoy)2S3 [65] ? Co ???????????????? 1.30 (e) ??????????
?????????????????????????????????????????????
????????????????? 1.29 (b) ?????? Ba(Fe1 yCoy)2Se3 ????????
???????????????? Ba(Fe1 yCoy)2Se3 ??????????? 1.30 (f) ?????
?? 1D-VRH ??????????????????????????????????????
1D-VRH ??????????????????????????????????????????
??????????200 K ??????????????????????????????? 1.30
(g) ??????????????????Co ???? y = 0 ?? 90 K ????????????
????????????????y ????????????????????????????
??????????????y = 0:2 ???????????????????????????
Ba(Fe1 yCoy)2Se3 ???? Co ???????????????????????
1.2.6 ????????
?????????????????????????????????????????????
???????
???
???
???
???
? 1.32 [67]?
Luo ??????BaFe2Se3 ?????????????????????????? [67]????
?????????????????????Se ????? Fe-Fe ???????????????
??Fe 3d? 5 ???????????????????????????????????????
?????????? Pnma ????????????????????????????????
??????????????2  8 ?? Fe ?????????????????????????
????????????????????? U , ????W , ????????? JH ??????
??????????????????????????????????????? 1.32 (a), (b) ?
????????????????? 1.32 (a) ? BaFe2Se3 ???????? n = 6?? 1.32 (b) ?
? Ba0:5K0:5Fe2Se3 ????? n = 5:75 (b) ?????????????????????????
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?????????????????????? 1.32 (c) ?????????? Block ? Cx ????
BaFe2Se3 ????????????????????????????Ba0:5K0:5Fe2Se3 ?????
??????????????????????? n = 5.75 ??????????????????
?????????? 1.32 (a), (b) ?????????????????????????? U;W; JH
????????????????????????????????? 4B ??????????
???????????? 2:8B ???????????????????????????????
????????????????? n = 6 ??????????????????????????
?????????? 1.32 (d) ??????????????????????????? 0.4 eV ?
????????????????????[55] ????????????????????????
????????????????????
(a) (c)
(b) (d)
? 1.33 BaFe2S3 ? (a) ????? (b) ???????????????? (c) ????? (d)
Fe ? 5 ?? d ????????[68]
????????????????????????????????????????????
??????????????????? BaFe2S3 ??????????????????????
????????????????????????????? [68]?? 1.33 (a) ????????
BaFe2S3 ????????(b) ????????????????????????????????
????????? (??    Z ??) ????????????????????????????
??????????????????? Fe ? d3z2 r2 ????????????????????
?????????? [69]????????????????? 1.33 (c) ????????????
??????????????? 1.33 (d) ???????????????????????? 1.33
(d) ????????????????????????????????????????????
???????????????????????? dxz, dyz, dxy ???????????????
?????????????? dxz, dxy, dx2 y2 ??????? Fe ???????????????
???????????????????????? dxz, dyz ?????????????????
???????????????? dxy, dyz ?????????????????????????
?????????????????????????????? (???????????)???
???????????????????????????BaFe2Se3 ??????????????
30 ? 1? ??
???????????????????? JH=U ?  0:2 ?????? U ????????? [69]
?????? LiFeAs?FeTe ??????FeSe ??????LiFeAsO, LiFePO ???????
?????? (GGA) ?????????????? BaFe2S3 ???????????????
? [70]????????????????????  2B ???????????????????
??????????????????????? 1:3B ???????????? 0.07 eV ???
???????????????????????
BaFe2S3 ?????????????????????
1.3 ??????
?????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????Caron ?????? [63] ???
BaFe2Se3 ? KFe2Se3 ???? Ba1 xKxFe2Se3 ???????????????????????
???????????KFe2Se3 ???????????????????????????????
???????????? BaFe2Se3 ? KFe2Se3 ???????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????
?????????????????????????????????????????????
?????? [63] ?????????????????? BaFe2Se3 ? KFe2Se3 ?????????
??????????????????????????????????Pnma ?? Cmcm ???
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????
??????????? Ba(Fe1 yCoy)2Se3, Ba(Fe1 yCoy)2S3, Ba1 xKxFe2S3 ????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????
????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????????????
Ba1 xCsxFe2Se3 ??????CsFe2Se3 ? BaFe2Se3 ?????????????????????
? KFe2Se3 ?????Caron ?????? [63] ????????????????????????
?????????????K ???????????????????????Cs ???????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????? X ?????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????
??????????? BaFe2S3 ??????????????????????? [60]????
1.4 ?????? 31
??TN ????????? Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????
1.4 ??????
??????6 ??????????? 1 ??????????????????????????
?????????????????????????? 2 ???????????????????
?????????? 3 ??????????????????????????????????
?????????????????????????? Ba1 xCsxFe2Se3 ???????????
???????????????? 4 ?????????????????????Ba1 xCsxFe2Se3
??????????????????????????????????? 5 ??????????
???????????????????????????? 6 ?????????????????
??????????
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? 2?
?????????
?????????????????????????????????????????????
2.1 ????
???????????????????????????????????????????
Ba1 xCsxFe2Se3, x = 0, 0.05, 0.15, 0.25, 0.4, 0.5, 0.55, 0.65, 0.75, 1 ? 10 ???????????
? BaFe2Se3 ??? CsFe2Se3 ???????????????????????????BaFe2Se3
? Fe ??? Se ??????????? Ba ??????????????????????????
?????????????0.3 ??? Ar ????????CsFe2Se3 ? Cs2Se ???Fe ??? Se
?????????????????0.3 ??? Ar ??????????????????????
???????????????????? 0.3 ??? Ar ???????????????????
??????? 900 ?? 24 ??????????? 6 ?????????????? 1100 ?? 24
???????750 ??? 60 ??????????? 6 ????????????????????
??????????????????? X????? (Cu-K ?? = 1.5418 A)???????
???????????????
2.2 ????
2.2.1 ??? X???
??? X?????? Rigaku ?? R-AXIS RAPID II ???????????Mo-K ?? =
0.71069 A?????????????????????? ! ??????????????????
??????????????????????????????????????
2.2.2 ????
??????????????? MPMS-XL5 ???????????? a?b?c ???????
??????SQUID ??????????????????????? X????????????
??????????????????????????????????????????????
??5 T ????????????????? 1.8 ?? 300 K ??????
34 ? 2? ?????????
2.2.3 ????
??????????????? Physical Property Measurement System, PPMS ?????
PPMS ?????? (????????) ???????????????????????????
??????????????????????? N ?????????? 2 ?? 300 K ????
??????????????????????????????????????????????
????? 2  2  1 mm3 ?????????????????????????????????
??????????????????????????
2.2.4 ??????
??????????????? PPMS ??????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????? 0:2 0:8 2 mm3 ???????????????????????????
?? # 8560 ??????????????????????? 0.8 mm ????????????
??????????????????????????????????????????????
??????? 30 ?? 350 K ????????
2.2.5 ?????????
?????????????????????????Wide-Angle Neutron Diractometer WAND
?????????????????????? ECHIDNA - High-Resolution Powder Diractometer
????????????????????????????????WAND ?????????
??????? Ge(113) ????????? 1.4827(1) A ??????????? 2 ? 5.025 ??
129.625 ????????????2 ????? 0.2????????????????? (CCR) ?
??? 5 ?? 300 K ?????????????ECHIDNA ??????????? Ge(335)???
?????? 2.4395(2) A??????????? 2 ? 2.75 ?? 163.875 ????????????
2 ????? 0.125????????????????? (CCR) ???? 3 ?? 300 K ?????
????????
WAND ???????????????????????????????????????? 5
g ?????????????????????? 8 mm, ?? 55 mm, ?? 0.2mm ??????
???????????????????????????????????????????? 35
mm ???????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
?????????????????????????1 ????????????????????
218500 counts ??????? 218500 counts ????????????? 67 ??????????
??????????????????????????????????????????????
?????????? 1 ????  218500 60 counts ????????????????????
?????????????????????????? 3800  4000 ??????????WAND
?????????????????????????????? 640 ch ???0.2  ???????
????????? ch ????????????????????? 3He ????????????
2.2 ???? 35
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??? 2  ?????????????????????????????????????????
??????? 6 mm ?? 5.5 mm ???????
ECHIDNA ?????WAND ???????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????ECHIDNA ???????
? 2  ? 1.25  ??? 128 ?????????????????????? 2.75  ?? 5.125  ??
20 step ????0.11  ? 1 ????????2 ? 2.75 ?? 163.875  ?????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????ECHIDNA ?????????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????????? ? 3 ??????????????????
???????????x = 0.05, 0.65, 0.75 ???????????????????????? x
= 0.05 ???????????????????? 9 ?????????x = 0:65 ????????
??????? 3 K ? 3 ?????????x = 0:75 ?????????? 90 K ? 3 K ? 6 ???
?????????????????? 1.5 ???????????
??????????????????????? FULLPROF suite [71] ???????????
???????????????? Thompson-Cox-Hastings ????????????? [72]???
??????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? 12????????????????
??????3 ????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????March-Dollase?? ?
??? [73]??????????????????????????????? VESTA software [74]
?????
2.2.6 ???????????
???????????? (CAC)?????????????????????????????
?????????????????????????????? 0:3 0:4 1 mm3 ???????
?????????????????? # 8560 ???????????????????? 0.3 mm
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????? 3M Company ?
???????? FC70? FC77 ? 1:1 ???????????????????????????
??????????????????? 1 V ????????????????????  5 V ?
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????
???????????? (DAC)?????????????????????????????
36 ? 2? ?????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????? 0:03 0:03 0:1 mm3 ?????????????????
???????????????? NaCl ???????????????????????????
???????????? BN ?????????????
2.3 ????????
?????????????????????????????????????????????
?????????????????????? V ??????????????????????
???????????

d2
d
dEf

=
kf
ki

m
2h2
2
j< f jV ji >j2 (Ei   Ef ) (2.1)
??????????? ji >, jf > ?????????????????????????????
???????????? ???????d
???????Ei; Ef ??????????????
??????????????? ki; kf ????????????????m ???????????
???????????????????????????????????????? V ????
???????V (t) ????????????????????????? ! ????
d2
d
dEf
0
=
kf
ki

m
2h2
2
j< f jV 0ji >j2 (Ei   Ef + h!) (2.2)
???????????????????????????????h! ?????????????
?????????h! ????????????????? 2.1 ?????????????  ??
??
Ef   Ei = h! (2.3)
?????
?????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
V (r) =
2h2
m
b(r) (2.4)
????????? b ???????????????? 2.1 ??????
d2
d
dEf

=
kf
ki
b2(Ei   Ef )
(2.5)
??????????????????????????????????N ???????????
???????????????? j ????
d
d


nuc
= N
2
v0
3X
G
jFnuc(Q)j2 (Q G) (2.6)
Fnuc(Q) =
X
j
bje
 iQrj (2.7)
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???????Q ???????????Fnuc(Q) ?????????
??????????????????????????????????
V =  N Be (2.8)
Be =
0
4

r

e R
R2
  e
c
v R
R3

(2.9)
?????N ?????????????Be ?????????????0 ????????e ?
????????????e; c ??????????????????????????? 2.1 ???
???????????
d
d


mag
=
r0
2
2 X
lm
h
lm   Q^

Q^  lm
i
f(Q)lm  e iQrlm

2
(2.10)
??????? ???????????r0 ????????????
P
lm ? l ?????????
? m ??????????? f(Q)lm ????????????????????????????
?????????????????????????????????????? Q ??????
???????????????? Q ????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????  ??????????????
(tl + dm) =
X
k

ame
iktl + ame
 iktl (2.11)
??????????????????????? k ??????????? single-k ??????
?? 1 ??????
(tl + dm) = ame
iktl + ame
 iktl (2.12)
?????????? am ???? rlm = tl +dm ????? l ????????????m ????
????????????????????????????????
?????????????????????????????A ????
A 
X
lm
h
lm   Q^

Q^  lm
i
 f(Q)lm  e iQrlm (2.13)
 ?? 2.12 ?????????
A =
X
tl
n
F(Q)e i(Q k)tl + F( Q)e i(Q+k)tl
o
? (2.14)
F(Q) 
X
dm
n
am   Q^

Q^  am
o
f(Q)m  e iQdm (2.15)
???????????????? F(Q) ???????????????????????
d
d


mag
=
r0
2
2
jAj2 (2.16)
=
r0
2
2
N
(2)
3
v0
X
G;G0
jF(Q)j2(Q  k G) + jF( Q)j2(Q+ k G0)
+F(Q)F( Q)(Q  k G)(Q+ k G0)
+F(Q)F( Q)(Q  k G)(Q+ k G0)g (2.17)
38 ? 2? ?????????
?????????????? 2.17 ?  ?????????????????Q   k = G ??
Q+ k = G0 ??????????
k =
G0  G
2
 G
00
2
(2.18)
????? 2.17?? 3???? 4????????????????? (1=2; 1=2; 1=2) ??????
????????????????  ?????????????????
2.4 Izyumov ??????????????????
??????????????????????????????????????? 2.12 ??
????????????????????? 6 ???????????????????????
CsFe2Se3 ??????????? Fe ???? 8  4 = 32 ????????? 32  6 = 192 ???
??????????????????????????????????????????????
???? 1 ?????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????? Izyumov ???????????????????????????????????
???????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
???? [75{77] ???????
2.4.1 ???
Izyumov ???????????????????????????????????
???????????? G ?? gi, gj ?????
1. ? G ??????????????????? gigj ?? G ??????
2. gi(gjgk) = (gigj)gk
3. ??? E ????????? giE = Egi = gi ??? E ??????
4. ??????????? gig 1i = g 1i gi = E ??? g 1i ??????
????2=3 ????? C3 ????fE;C3; C23g ?????????????? =2 ????? C4
??? fE;C4; C24g ????????????????? fE;C4; C24 ; C34g ??????
?????????????????????????????????????????????
?????????????????????????? g = fRot:jTrans:g ???????????
???????????????????????????? T = f"jn11 + n22 + n33g?????
" ?????????????????????? ??????????????????????
????????????x; y; z ???? N ????N3 ?????????????????N3 ?
??????????????????????????????????????????????
???????????????
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????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????3????? x = y = z ????? 2=3???????
??????? (x; y; z) ???? (1; 0; 0) ! (0; 1; 0), (0; 1; 0) ! (0; 0; 1), (0; 0; 1) ! (1; 0; 0)???
?????
R(2=3)x =
0@ 0 1 00 0 1
1 0 0
1A0@ xy
z
1A : (2.19)
R(2=3) ? (2=3)?????????????????????????????????????
????????????????? x = y = z ?????? z0 ?????????? x0y0 ????
?????? z0 ???? x0y0 ???? 2=3??????????????
R0(2=3)x0 =
0B@ 12  
p
3
2 0p
3
2
1
2 0
0 0 1
1CA
0@ x0y0
z0
1A : (2.20)
????? 2.20 ??????????? x0; y0 ?????????????z0 ? x0; y0 ??????
???????????????
R0(2=3) =
0B@ 12  
p
3
2 0p
3
2
1
2 0
0 0 1
1CA =
0@ D01 00
0 0 D02
1A : (2.21)
D01, D
0
2 ??????????????? (x0; y0; z0) ????????????????????
(x0; y0; z0) ????????????? z0 ??????????? 2.21 ?????????????
???? 2.21 ? z0 ??????????????????????????
??????
?????????????????????????????????????????? 1 ?
??????????????????????????????????????????N ?
??????????????????????? x ??????????? f"j1g ??????
(f"j1g)??? (f"j1g)N = 1 ??????????????
(f"j1g) = exp(2ip1
N
) (2.22)
???????? p1 ??????????????????????p1 ? 1 ?? N ???????
???y; z ?????????????????????????????????????????
????????????
exp(
2ip1
N
) = exp(ik  n) (2.23)
????????????k  (p1K1=N + p2K2=N + p3K3=N) ? n = n11 + n22 + n33 ??
?????????? 1;2;3 ????????K1;2;3 ??? 2 ??????????? k ????
??????????????????????????????????????????????
40 ? 2? ?????????
?????????????????  (r)???????????????? n ????????
? 2.23 ?????????????????????????????
(f"jng) (r) =  (r   n)? (2.24)
= exp(ik  n) (r) (2.25)
?????????????????????????????????????????
 k(r) = exp(ik  n)uk(r) (2.26)
?????uk(r) ?????????????????????
 k(r) =
X
n
exp(ik  n)a(r   n) (2.27)
??????????
k ?
??????????????????????????????????????????  k ??
???????? fjg ??????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????? k = (fjg) k ?????????????????????
(f"jng)k = (f"jng)(fjg) k
= (fjg)(f"j 1ng) k
= (fjg) expfik  ( 1n)g k
= expfi(k)  ngk (2.28)
3??? 4??????????  ?????? T = E ???????kT = k ??????
2.28 ???????????????????? k ? k ???????????????????
????k ?????????????????????????? k ????????? k0 ???
??????????????????? k ????????? k ???????????????
????????? k ????????????????????????????????????
?????????????????? k ???????? k00 ??????????????? k ?
??????? k00 ??????????????? k ?????????????????????
? k00 ????k ??????
2.4.2 ??????????????????????
?????????????????????????????????? 0??????????
????????????? ????????? G0 ????????? G??????????
G0 ? G?????????????????????????????????G ? G0 ?????
????????????????????????????M ??????M ????????
??????????????????????
M =
X
()
X
i
c
()
i 
()
i (2.29)
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?????() ???????????i ??????????? ()i ???????????? i?
?????c()i ??????????????? G0 ? G?????????????M ? G0 ??
???????????????????????????M0 ?????
M =M0 +
0X
()
X
i
c
()
i 
()
i (2.30)
(P; T;M) = 0(P; T ) + 
0(P; T; c()i ) (2.31)
???? 0 ? G0 ?????M0 ??????????????M ????????c()i ? ()i ?
??????????????????????????????????????????????
???????????????? D() ?????????? D() ??????????????
????? 0BB@D
() O
O D()
1CCA
0BB@

()
1...

()
1...
1CCA =
0BB@ D0()
1CCA
0BBBB@
1
2
(
()
1 + 
()
1 )
...
1
2i
(
()
1   ()1 )
...
1CCCCA (2.32)
?????????????????????????????
G ? G0 ????????G ?????? G0 ??????????????M0 ????????
??????????????????????????????????????????????
??????? 2.31 ??????????? ? c()i ?????????????????????
??????? c()i ?????????????? ? c()i ?????
(P; T;M) = 0 +1 +2 +3 +    (2.33)
n ????? c ? n ?????????n ??????????????????????????
???????0 ?????????1 ???????M0 ??????????????? 0 ??
??3???? 0 ?????????????????????? 2.33 ? 2???????????
2 =
X
()
A()(P; T )
X
i
[c
()
i ]
2 (2.34)
???????????? ?????????? c()i = 0??????????????? c()i 6= 0
???????????????????? A() > 0 ????????????????? A() < 0
??????????????? A() = 0 ??????????????????????????
????????????????????A()(P; T ) = 0 ? PT ??????????2 ????
????????????A()(P; T ) = 0, A()(P; T ) = 0, A()(P; T ) = 0 ???? 2??????
???????????????????????????? 1???????
???c()i ??????? 4 ?????????????????????????? k ????
?? (???????)??????????????? k ?????????????
2.4.3 Izyumov ???
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????k ?????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????
42 ? 2? ?????????
?????????
???? N ???????????????????? A ??????????????????
???????????????? jk ????? ??????? ( = x; y; z), j ???????
?????? (j = 1  A)?k ????????????????????????????????
?????????????? jk ? 3NA ??????????????????????
 jk =
LX
n
j0 e
iktn (2.35)
??L?????????????N???????????????????j0 ??3A ???
??????j ?????????  ??? 1, ??????? 0 ??????????? 0 ? 0??
??????????????????? jk ??????????????????
??  jk ?????k ???????????? k ?????????????????????
??????k ??????????????????????? k ???????????????
???????????????????????????????????????k ??????
g ???????????????????????????????g ????? h ????? h
?????? j ?????????? xj ?
gxj = hxj + h = xi + ap(g; j) (2.36)
??????????j ???????????????? ap(g; j) ?????????????? i
?????????????????????????????????????? g ????? h ?
??????????????????????????????????????????????
??????????????? h ???????????????-1 ?????????? 1 ??
???????????????????????????????????? g ?  jk ?????
???
g jk = e
 ikap(g;j)h
X

 ik R
h
 (2.37)
??????Rh ????? h ??????e ikap ??????????????????????
h ????????????? 1 ???????? 2.36 ?????? j ???????????
?????????? i ???????????????? 2.37 ????????????????
???????????????????????????
g jk =
X
i

DkM (g)
	
i;j
 ik (2.38)
DkM (g)
	
i;j
 e ikap(g;j)hRhxi;gxj (2.39)
DkM (g) ?????? k ???????? g ??3 3????????????xi;gxj ?????
???  ??j ????????? g ???? i ????????????????????????
?????
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?????????
?????????????????????????????????????????????
k ????????????????
DkM =
LX
()
C()D
k() (2.40)
C() =
1
n(Gk)
X
g
kM (g)
k()(g) (2.41)
 ????????????? A1g ?  1 ??????????C() ??????????????
??????????? C() ?? 2.41 ?????????????????kM ?????????
??k() ?????????????????????????????????????????
??????????????????????? 2.41 ???????????????
?????????????????????????????????????????????
???????????? Gk R ????????Gk R ???????Gk ?????????
??????????????????????????????????????????????
Gk R ??????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???
KM (gR) =  KM (g) (2.42)
?????? Gk  R ????????????????????????????0+K()(gR) =
+0+
K()(g) ? 0 K(gR) =  0 K(g) ??????? 0K ??????????????????
? Gk R ?????????????? 2.41 ? k() ? 0k() ?????????? 2.41 ???
? R ??????? C() ?????
C()+ =
1
n(Gk R)
(X
g
kM(g)
0
+
k()(g) +
X
g
kM(gR)
0
+
k()(gR)
)
=
1
2n(Gk)
(X
g
kM(g)
0
+
k()(g) 
X
g
kM(g)
0
+
k()(g)
)
= 0 (2.43)
C()  =
1
n(Gk R)
(X
g
kM(g)
0
 
k()(g) +
X
g
kM(gR)
0
 
k()(gR)
)
=
1
2n(Gk)
(X
g
kM(g)
0
 
k()(g) +
X
g
kM(g)
0
 
k()(g)
)
= C() (2.44)
??????? 2.43, 2.44 ?????????????????????????????????
2.41 ??????????????0 k()(g) ?????????????????????????
??????? 2.41 ? k()(g) ?????????? k ????????????????????
?????????????????????????????????????? C()+ ?????
????????????????????????????
44 ? 2? ?????????
??????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
?????????????????
P
()
l;m =
d()
n(G)
X
g
D
()
l;m(g)
g (2.45)
????????? f ??????????????  ???? l ???????m ???????
???????????????d() ????????  ???????n(G) ??????????
g ??????????????f ?????  ????????????
P
()
l;mf =
d
n(Gk)
X
g
D
()
l;m(g)
g
X

X
i
ci 

i (2.46)
P
 ????????????????????????ci ?????????i ?????????
?????????i ????????? g ???????? D() ????
gi =
X
j
jD
()
j;i (g) (2.47)
??????????? 2.48 ????????????????????
P
()
l;mf =
d
g
X
g
D
()
l;m(g)
X

X
i
ci
X
j
jD
()
j;i (g)
=
X

X
i
ci
X
j
j
 
d
g
X
g
D
()
l;m(g)
D()j;i (g)
!
=
X

X
i
ci
X
j
j ;j;li;m
= c()m 
()
l (2.48)
?????? f ????????  ???? l ???????m ????????????????
??????
????????? 2.35 ?????  jk ?????????????????????? k ???
???????????g ?  jk ???????? jk ??????????? 2.47 ???????
2.37 ??
P
()
l;m 
j
k =
d
g
X
g
D
()
l;m(g)
g jk
=
d
g
X
R
D
()
l;m(R)
e ikap(g;j)h
X
i
xi;gxj 
i
k R
h

=
d
g
X
R
D
()
l;m(R)
e ikap(g;j)h
X
i
xi;gxjR
h

LX
n
i0 e
iktn
=
LX
n
kl;me
iktn = c()m 
()
l (2.49)
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? 2.49 ? 3 ??????? 2.35 ?????4 ???????????5 ??????? 2.48 ???
????????????  jk ???????????? 
()
l ??????????3A ?????
?? kl;m ??????????????
kl;m =
A
LX
i=1
Sk0 (l;m; i) (2.50)
Sk0 (l;m; i) ? 3?????????0????????????????????????????
?????????Sk0 (l;m; i) ???????????
Sk0 (l;m; i) =
d
g
X
R
D
()
l;m(R)
e ikap(g;j)h
X
i
xi;gxj
i
0 R
h

=
d
g
X
R
D
()
l;m(R)
e ikap(g;j)h
X
i
xi;gxj
0@ RhxRhy
Rhz
1A (2.51)
???????????? 2.51 ?????m;xj ;  ??????????????????????
????l ????????????????????????? 2.48 ???n ?????????
???? (i ???)??????????
Skn (l;m; i) = e
iktnSk0 (l;m; i) (2.52)
????????
2.4.4 Izyumov ???????
???? Izyumov ????????????????????????????????????
????? G0????? k????????? xj ????
Step 1. ?? k ? Gk ??????????? G0 ?????????k ?????????????
?????? k +K ????????????????????????? Gk ????
Step 2. ???Gk ????? gk ???? xj ???????? xj ??? xi ??????????
??gk ???? xj ??????????????????????????? ap(g; j) ??
??????????????????????????????Gk ????????????
?????? 2.36 ????ap(g; j) ? xi;gxj ?????????
Step 3. ???? ap(g; j) ? xi;gxj ????????????????? 2.39 ??????h ?
???????????????????????????????????????????
????
Step 4. Gk ??????????????????????????????? [75]???????
??????????????? [78]???????????? Step 3. ??????????
????? 2.41 ??????????????
Step 5. ??????????????????????????????????????? 2.49
???????????????m;xj ?????????? 0 ??????????????
????????????????????????
??????????????????????????????????
46 ? 2? ?????????
2.5 ????????
????????????????????????????? / eT ??? 1 ????????
??? (variable range hopping, VRH)??? / e(T0T )1=2 ???????????????????
?????????????? 1D-VRH ???????????????????????????
???
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????? [79{81]?
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
E ??????? jV j???????????????????????????????????
????????????W ?????????W ?????????????????????
???????????????????????????E < jV j ??????????????
?????????????W ? jV j ????????W  jV j ??? 2jV jW ?????????
????????????????t = 0 ???????????????????????????
????????????t ! 1 ??????????????????????????????
???????????????????????????????0 ??????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????? K ?????????????????????
??????????
??????????
?????????????????????????? 1??????????? (1D-VRH)?
?????????????1D-VRH ????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
???????????????????????????? R ????????????????
??? E ??????????????????????????????????????
E  fV (R)N(EF)g 1 (2.53)
R?????????????????????????????????????????????
?????????????????V (R) ????????????3???????? R ???2
???????? R ????1???????? R ???????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???
exp

 2R  E(R)
kBT

(2.54)
2.5 ???????? 47
?????? R ??1????? V (R) = AR ???? R = 1p
2N(EF)AkBT
??????????
???????????????????????? 2.54 ???????????????????
?????????????
1DVRH = 0 exp

T0
T
1=2
(2.55)
T0 =
8
AkBN(EF)
(2.56)
?????? ??????????????????(kBT0) 1 ????????????????
???????????
?????????????????????????????????????????????
????????????????? Efros ???????????? [82]????????????
?????????????????????????????????????????????
H^ =
X
i
"in^i +
1
2
X
i 6=j
eij n^in^j (2.57)
?????? eij = e2=jri   rj j ??????????????? ???????????????
????????? l ?????? u ???????????????????? u ???????
???? l ??????????????????
E(l! u) = Eu   El   elu > 0 (2.58)
?????Eu, El ??????? u, l ???????????????????????elu ??? l
??????? u ????????????????????????????? g0 ???????
????????????????????? " = Eu   El ?????????????? l ???
u ?????? R? g0Rd"  1 ???????? d ?????????????? d  2 ????"
?????????????R ? 1=d ?????????????????? " ?????????
?? elu ??????? 2.58 ??????????? 2????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????? 0?????????????????????? R ?? 2.54 ??????????
??????????????????????????????????????????????
???????
exp

 2R  e
2
kBTR

(2.59)
?????? R ????????????????? R =
q
e2
2kBT
??????????
1DVRH = 0 exp

T0
T
1=2
(2.60)
T0 =
8e2
kB
(2.61)
????????? kBT 10 ?????????????????
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? 3?
Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????
??????????? Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????????????????
?????????????????????????? X???????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????Ba1 xCsxFe2Se3 ???? ? (T -x)????????
3.1 ?????????????
BaFe2Se3 ?? CsFe2Se3 ????? Pnma ? Cmcm ????????????????????
Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????????????????????? X??????
???????????????Pnma ?? Cmcm ??????Pnma????? 112Pnma ???
?????????112Pnma ??? Pnma ???????????Cmcm???????????
??Pnma? Cmcm ?????????????????Pnma ? Cmcm ???????????
??????????????? 112Pnma ??????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????
? ??????
???? ????
? ??????
???????
???????
???????
???????
???????
???????
???????
???????
? 3.1 ???????? Ba1 xCsxFe2Se3 ??? X?????(?) x = 0.05 (?) x = 0.15 ?
???????????? Pnma ????????
? 3.1 ??112Pnma ?????????????????????????????? ! ??? 10
????????????????x = 0.05 ????? 112Pnma ???? x = 0.15 ???????
50 ? 3? Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????
????????????????? Cs ? 15 % ???????????????????????
x = 0.15 ?? 0.75 ??????????112Pnma ?????????? 10 ???? 180 ????
???????????????????????
3.2 ????????????????????????????
??? X?????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????? ECHIDNA ?????????????????????????
?????? 3.2, 3.3 ?????
? 3.1 ????????????????????????????????????????
???????? Z = 4 ????Pnma ? Cmcm ????????????????????
????????????????????????? (A.1 ??) ??????????????
???????????????????????????????x = 0.65, 0.75 ????? 2
? 42 deg. ?????????????????????????x = 0.75 ????? 2 ? 25
deg. ??? 48 deg. ?????????????????????Rp =
P
i jyobs   ycalcj =
P
i yobs?
Rwp =
hP
i wi jyobs   ycalcj2 =
P
i wiy
2
obs
i1=2
????Rexp ??????????????????
??????????????????? Rwp ??Rwp ????????
???? 3.2 ?????????????????????????????
? 3.1 300 K ????????????
Formula x = 0:05 x = 0:15 x = 0:4 x = 0:5 x = 0:55 x = 0:65 x = 0:75
Molar mass (g/mol) 485.7 485.2 484.1 483.7 483.5 483.0 482.6
Space group Pnma Cmcm Cmcm Cmcm Cmcm Cmcm Cmcm
a (A) 11.8648(3) 9.2028(4) 9.3242(3) 9.3870(4) 9.4083(3) 9.4738(2) 9.5885(2)
b (A) 5.47187(9) 11.7954(5) 11.8173(5) 11.8152(5) 11.8342(4) 11.8412(3) 11.8475(3)
c (A) 9.1775(2) 5.5238(2) 5.6091(2) 5.6320(2) 5.6413(1) 5.6579(1) 5.6785(1)
Cell volume (A3) 595.83(2) 599.62(4) 618.04(4) 624.64(4) 628.09(3) 634.71(2) 645.07(2)
F (000) 191.65 191.79 192.14 192.28 192.35 192.49 192.63
Calculated 5.415 5.375 5.203 5.144 5.113 5.055 4.969
density (g/cm3)
Number of 30 23 23 23 23 23 23
parameters
Excluded regions           41.9-43.2 24.5-25.3;
in 2  (deg.) 42.2-42.9; 47.8-48.7
No. of observed 199 110 112 115 115 117 118
reections
Rp(%) 14.2 15.4 15.0 14.7 15.2 13.2 12.7
Rwp(%) 15.4 17.4 16.4 15.5 15.8 14.0 14.1
Rexp(%) 3.72 3.78 4.13 4.42 3.89 3.96 4.53
2 17.1 21.2 15.8 12.3 16.5 12.4 9.75
???????????????????? 3.4 ????????? Cmcm ??????????
??a, b, c ?????? ???????????????????????????????????
???????????????????????????????? a, c ????????????
3.2 ???????????????????????????? 51
????????b ??????? x = 0.15 ?????????????????????????
??????????????????????????? x = 0.05 ? 0.15 ???????????
??????????????
?????????????????????????????????????????
? 3.5 ? Fe-Fe ??????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????? Fe-Fe ?????????????????????????
???? x = 0 ?? 1 ????????????????????????????? x = 0.05 ??
??????????Pnma ?? Cmcm ???????????????????????????
?????x = 0.4 ?? 1 ??????????????????????????????????
?????????????????????????????????? Fe-Fe ?????? x =
0.05 ??????????????????????????????? L ? x = 0.05 ?????
?? Fe-Fe ???????????Pnma ??????? x = 0 ? 0.05 ????????????
????????????????? x = 0 ? 0.05 ??????????????????x = 0.15
?? 1 ??????????????
? 3.6 ? Fe-Se-Fe ???  ???????????????????????????????
???????x = 0.05 ?? 0.15 ?? Pnma ????????? 1 ? 2 ??????????
3.6 ???? 1 ?? 4 ???????????????????????????????????
???????????????????????x = 0.05 ?? 0.5 ???????????x = 0.5
?? 1 ???????????????????? x = 0.05 ?? 0.5 ??????????????
?????x = 0.15 ?????????????????
? 3.7 ??????????????????????????Se-Fe-Se ??? ???????
????????x = 0:4 ?????????x = 0:4 ????????????????? Fe ???
??? Se ??????? x = 0:5 ??????????? x = 1 ?????????Se ? Fe ???
???????? Fe-Se-Fe ???  ???????? 3.6 ?  ?? 3.7 ? Se ?????? Se ? Fe
?????????  ?????Fe ????????  ???????????????????
?? x = 0:5 ???????????????????Se ???? x = 0:55 ???????????
?????????? x ?????? Se ???????? Fe ????????????? (? 3.5)
???? ???????????????????????????????????????
52 ? 3? Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????
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54 ? 3? Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????
? 3.2 ???????????????????????????????????
Atom site x y z Uiso (A
2)
x = 0.05
Ba/Cs 4c 0.1798(8) 1/4 0.508(2) 0.020(3)
Fe 8d 0.4960(4) 0.0008(10) 0.3544(4) 0.0120(9)
Se1 4c 0.3632(6) 1/4 0.2265(8) 0.022(3)
Se2 4c 0.6281(6) 1/4 0.4959(11) 0.0131(19)
Se3 4c 0.3938(6) 1/4 0.8100(7) 0.007(2)
x = 0.15
Ba/Cs 4c 1/2 0.1788(8) 1/4 0.011(3)
Fe 8e 0.3518(5) 1/2 0 0.0223(11)
Se1 4c 0 0.1245(6) 1/4 0.011(2)
Se2 8g 0.2073(6) 0.3804(5) 1/4 0.040(2)
x = 0.4
Ba/Cs 4c 1/2 0.1725(8) 1/4 0.025(3)
Fe 8e 0.3527(5) 1/2 0 0.0185(10)
Se1 4c 0 0.1215(5) 1/4 0.0099(19)
Se2 8g 0.2120(5) 0.3818(5) 1/4 0.0429(19)
x = 0.5
Ba/Cs 4c 1/2 0.1732(7) 1/4 0.023(3)
Fe 8e 0.3540(5) 1/2 0 0.0247(10)
Se1 4c 0 0.1195(5) 1/4 0.0163(19)
Se2 8g 0.2153(5) 0.3833(5) 1/4 0.0467(19)
x = 0.55
Ba/Cs 4c 1/2 0.1720(7) 1/4 0.028(3)
Fe 8e 0.3539(4) 1/2 0 0.0286(10)
Se1 4c 0 0.1209(5) 1/4 0.0149(17)
Se2 8g 0.2177(5) 0.3837(5) 1/4 0.0522(19)
x = 0.65
Ba/Cs 4c 1/2 0.1729(6) 1/4 0.028(2)
Fe 8e 0.3552(4) 1/2 0 0.0214(8)
Se1 4c 0 0.1200(4) 1/4 0.0175(15)
Se2 8g 0.2180(4) 0.3840(4) 1/4 0.0404(14)
x = 0.75
Ba/Cs 4c 1/2 0.1714(7) 1/4 0.031(2)
Fe 8e 0.3563(3) 1/2 0 0.0123(8)
Se1 4c 0 0.1205(4) 1/4 0.0103(16)
Se2 8g 0.2208(4) 0.3867(3) 1/4 0.0244(13)
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? 3.7 ???? (??)Se-Fe-Se ??????????(??)Se ?????????(?)????
?????BaFe2Se3 ?? CsFe2Se3 ???????? [49] ?? [58] ????????
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3.3 ??????????: ??????
?????????????????????????????????????????x = 0.65,
0.75 ???????????????????????????????????????????
????????????????????????? BaFe2Se3 (x = 0)????? x = 0.05 ??
0.15 ???????????? CsFe2Se3 (x = 1) ???? x = 0.4, 0.5, 0.55, 0.65, ?? 0.75???
???????????? x = 0.25 ????????
3.3.1 x = 0.05, 0.15
? 3.8 ? x = 0.05 ?? 0.15 ?????????????????????????????
Q  0:72A 1 ???????????????x = 0.05 ?? 290(10) K, x = 0.15 ?? 215(15) K
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????????????? 101Pnma ????????????
?????????????????????????5 % ? Cs ????????????????
??????????????????????????????????????????????
3.9 ????????????????????????????????? 101Pnma ??????
??????????????????????????????x = 0.05 ??????? 16(4) A
????????? Q  0:73A 1, x = 0.15 ??????? 9(5) A???????? Q  0:82A 1
??????????????????????x = 0.05 ?????? Q ????????????
???????BaFe2Se3 x = 0 ?WAND ????????
3.3.2 x = 0.4 ?? 0.75
? 3.10 ? x = 0.4 ?? 0.75 ???????????????
???x = 0.75 ?????300 K ????????????250(5) K ??? Q  1:2A 1 ????
??????????????????????????130(5) K ???????????????
?????????????????????? 80(5) K ????????????????????
??????
? 3.11 ? x = 0.75 ??????????????????130 K ?? 80 K ????????
?????????????????????????????????????????????
qm = (0:5; 0:5; 0)?? (0:5; 0:5; 0:5) ????????????????????? 80 K ?????
??????????? qm = (0:5; 0:5; 0) ???????????????? x = 0.75 ??????
?????????????? Ba ????? (x ????)???????????????????
????????????????? x = 0.65, 0.55, ?? 0.5 ?????????????????
????????? x = 0.65 ?????????????????????? 3.12 ? x = 0.65 ??
????????????? x = 0.75 ????????????????????????????
?????????x = 0.65 ? 3 K? x = 0.75 ? 90 K ????????????????????
??????????????????????? qm = (0:5; 0; 0) ???????????????
?????????????????????????? 3.3.3 ??????
58 ? 3? Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????
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x = 0.15
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Q (Å-1)
? 3.9 (?)x = 0.05 ?? (?)0.15 ??????????????????????3 K ????
?????? 300 K ???????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
??? 270 K, 275 K ?????????? 300 K ?????????????????????
????????????????????????????????????????????
????
???x = 0.75 ???????????????????? x = 0.75 ?? 0.4 ?????????
???????????????????????????????????? 1201 ????????
????????? BaFe2Se3 ?????????????????????? x = 0.05 ?? 0.15 ?
??? Q ?????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????
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3.3.3 x = 0.65 ?? 0.75 ??????????
?????x = 0.65 ?? 0.75 ?????? 2.4 ???????????????????????
?????????????????????????????????? SARAh [83] ??????
?????
x = 0.75 ????????????; ?????-I
??????? Cmcm ??????????? qm = (0:5; 0:5; 0) ???????????????
???????? 3.3????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????12 ??????????????????12 ????????????????
???????????? 2 ???????? Rp = 11.7 % ??????????? (??????
???? 12:8% ????)?????????????? 3.13 ?????????????????
?????? 2.00(4) B ???????????????CsFe2Se3 ????????? (? 1.23)?
?????????????????????????????????????-I ????????
??????
? 3.3 x = 0.75, 3 K ????????????? Cmcm ????????????????
qm = (0:5; 0:5; 0) ???????? (irreps)???????? (BV)???? ??? No. 1 ??
4 ? Fe ???????????????????? No.1: (x; 1=2; 0), No. 2: (x; 1=2; 1=2), No.
3: (1  x; 1=2; 0) and No. 4: (1  x; 1=2; 1=2)???????????????
Irreps BV No. 1 No. 2 No. 3 No. 4
 1  1 1a -1a 1a -1a
 2 1b -1b 1b -1b
 3 1c 1c 1c 1c
 2  4 1a -1a -1a 1a
 5 1b -1b -1b 1b
 6 1c 1c -1c -1c
 3  7 1a 1a 1a 1a
 8 1b 1b 1b 1b
 9 1c -1c 1c -1c
 4  10 1a 1a -1a -1a
 11 1b 1b -1b -1b
 12 1c -1c 1c -1c
x = 0.65 ????????????; ?????-II
??????? Cmcm ??????????? qm = (0:5; 0; 0) ????SARAh ???????
????????????????????? 3.4 ????? 3.4 ????? Orbit ??????
??????????? k ??????????????????????? Fe ????????
????????qm = (0:5; 0; 0) ?????????????(x; 1=2; 0), (x; 1=2; 1=2) ??????
60 ? 3? Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????
(1=2; 1=2; 0) ??????????? 4 ?? Fe ??????(1   x; 1=2; 1=2), (1   x; 1=2; 0) ? ?
??? (1=2; 1=2; 0) ??????????? 4 ?? Fe ???????? Orbit ?????????
Orbit ???????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????? Orbit ?????????????????????x = 0.75 ?????
??????????????????????????????????????Orbit 1, 2 ??  1
????????????Orbit 1 ????????? 1 = 5=4 ??Orbit 2 ?????????
2 = =4 ???????? Rp ??????12.0 % ??????????????????????
????????????????????????? 3 K ??????????????????
??? 3.13 ????????????????????????????????????????
??? ( 4), Rp = 12:6%, ????????????????? ( 5), Rp = 12:2% ???????
??????????????????????????????????????????????
???????? 0.60(2) B ?????
???x = 0.75 ??????????????????????????????????????
????????????????????????????????? Rp ?????????  1
?????? Rp = 11:7%,  4; ? Rp = 11:8%,  5; ? Rp = 11:8% ??? 3???????????
?????????????????????? x = 0.65 ???????????????  1 ??
???????????????????????? 3.13 ???????
???????????????????????????????????-I ?????????
??????????????????????????????????-I ??????????
??????????????-II ???????????????????? 3.14???????
? 3.4 x = 0.65, 3 K ????????????? Cmcm ????????????????
qm = (0:5; 0; 0) ???????? (irreps)???????? (BV)???? ??? No. 1 ?? 4
? Fe ???????????????????? No.1: (x; 1=2; 0), No. 2: (x; 1=2; 1=2), No. 3:
(1  x; 1=2; 1=2) and No. 4: (1  x; 1=2; 0)???????????????
Irreps BV Orbit 1 Orbit 2
No. 1 No. 2 No. 3 No. 4
 1  1 2a -2a 2a -2a
 2  2 2a 2a 2a 2a
 3  3 2b 2b 2b 2b
 4 2c -2c 2c -2c
 4  5 2b -2b 2b -2b
 6 2c 2c 2c 2c
3.3.4 x = 0.25
x = 0.25 ???????????????? 3.15 ????300 K ?? 7 K ??????????
?????????????????????????????WAND ???????????  37
meV ????????????????????????????????????????????
x = 0.25 ?????????????????????????????????????????
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?????????????????????????
3.3.5 ????????????
?????????????????????????????????????????
x = 0.05 ?????ECHIDNA ???????? Q  0:72A 1 ?????? 12 12 12 ??????
?????????????? 200Pnma ???????????????????????????
?? 2 ???? 7.4 deg. ????????????? 101Pnma ????????????????
? 200Pnma ?????????
x = 0.65 ?? x = 0.75 ??????????????????????????????????
???????????????
x = 0.5 ?? 0.55 ?????WAND ???????????????????????????
????????????????????? 021????? 1221???????????????
???????????????????????????????????????????? 1221
????? 3211 ?????????????????????????? 1221 ? 3 % ???????
?????????? 10 % ????????????????????????????????x
= 0.65 ?WAND ?????????????????????????????????????
????????????????????????????????? 3.16 ??????????
(A1)?? (beta1)?????????????????????????????????????
?????????????????? (m1, m2)? 2 ? 0.5 deg. ???????????????
??? (beta2) ???????????????????????????????????????
?????????????ECHIDNA ???????????????????????????
????????
???????????????????? 3.17????
???????????? x = 0 ???????? 3 B ??? 2.8 B ????????????
???? x = 0.05 ?????????? 2.2 B ??????????????????????-I
?????????? x = 1, x = 0.75 ?? 2 B ???????????????-II ??????
?????? 1 B ??????0.5 B ????????????????????????????
??????
62 ? 3? Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????
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 Bragg position
x = 0.75
ECHIDNA
λ = 2.44 Å
? 3.13 ?? Rp ??????????????????????????????(?)x = 0.75,
3 K ????(?)x = 0.65, 3 K ????(?)x = 0.75, 90 K ????
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Cmcma
b
c (ladder direction)
Stripe-I
Stripe-II
a
b
c
? 3.14 (?)Stripe-I ????????????????????????????(?)Stripe-II
????????????????????????????????????????????
????????????????????? Fe ??????a ???????????????
?? +;  ???????????????????????+ ??????  ????????
??????
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? 3.15 x = 0.25 ???????????????
66 ? 3? Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????
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bg0(Fixed)  = 6500 ± 0
bg1(Fixed)  = -32.111 ± 0
A1(Fixed)   = 701.14 ± 0
beta1(Fixed) = 0.392 ± 0
m1   = 20.726 ± 0.0226
A2   = 495.81 ± 41.4
beta2(Fixed) = 0.392 ± 0
m2   = 21.235 ± 0.0275
coefficient ± sigma
bg0  = 6448.7 ± 69 8
bg1  = -32.111 ± 33.6
A1(Fixed)   = 701.14 ± 0
beta1(Fixed) = 0.392 ± 0
m1   = 20.638 ± 0.0181
coefficient ± sigma
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3.5
bg0
  
= 6099.8 ± 233
bg1  = -85.716 ± 11
A1(Fixed)   = 385.15 ± 0
beta1(Fixed) = 0.3744 ± 0
m1   = 21.035 ± 0.0204
A2 
  
= 482.37 ± 24.6
beta2(Fixed) = 0.3744 ± 0
m2   = 21.554 ± 0.0139
x = 0.55
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coefficient ± sigma
In
te
n
si
ty
 (
co
u
n
ts
)
8.0x10
3
7.5
7.0
6.5
6.0
5.5
5.0
4.5
4.0
bg0  = 6197.6 ± 553
bg1  = -68.013 ± 25.8
A1(Fixed)   = 467.75 ± 0
beta1(Fixed) = 0.401 ± 0
m1   = 21.066 ± 0.038
A2   = 1418.9 ± 55.3
beta2(Fixed) = 0.401 ± 0
m2   = 21.569 ± 0.0101
coefficient ± sigma
bg0   = 6431.1 ± 327
bg1  = -54.594 ± 15.5
A1(Fixed)   = 467.75 ± 0
beta1(Fixed) = 0.401 ± 0
m1   = 21.052 ± 0.0128
2    (deg)θ
24222018
coefficient ± sigma
x = 0.55
WAND
λ = 1.48 
300 K
x = 0.65
WAND
λ = 1.48 
300 K
x = 0.65
WAND
λ = 1.48 
3 K
2    (deg)θ
24222018
? 3.16 (?)x = 0.5 ? 3 K ? 300 K?????????????????(?)x = 0.55 ? 3 K
? 300 K?????????????????(?)x = 0.65 ? 3 K ? 300 K?????????
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e
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200150100500
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Block type
x = 0.05x = 0.75
 Stripe-I
x = 0.75
 Stripe-II
x = 0.65
0.550.5
Stripe-II
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1.0
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m
 (
µ
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e
)
? 3.17 ???????????????????????????WAND ?????????
???? ECHIDNA ????????
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3.4 ??????????: ????????????
x = 0.05, 0.65, 0.75 ???????????????????????????????????
???????????????x = 0.05, 0.65, 0.75 ?????????????????????
????????????????????
3.4.1 x = 0.05
x = 0.05 ????????????????????????????????x = 0.05 ???
????????????????????????????? 3.18 ??????????????
?????????????????????????????????????????????
Pnma????????????? a ??????? 300 K?? 240 K ????????????
????????? x = 0.65, 0.75 ?????????????????????? a ?? ????
??? 240 K ???????????????????????????BaFe2Se3 ????? 350 K
??? a ?????????????????????? [49]????? 350 K ?????????
?????????????????????????a ?? ??????????????????
??????????
? 3.19 ??????????????????????BaFe2Se3 ????? TN ???????
????????????????????x = 0:05 ??????????????????????
Fe-Fe ??? (? 3.19 ??)?Fe-Se-Fe ??? (? 3.19 ??) ?????????????????
???????????? Se-Fe-Se ??? 1(? 3.19 ??) ????????????? Se2 ??
(? 3.19 ??)???????????????????????Se2-Fe-Se1(3) ??? 1 ?????
Se1(3) ???????????????????? Se2 ????????????????????
???????????????
?????????????????????????????????????????????
???????? a ????? Se2 ??????????? 3 ?????????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????
??????????????? (112)Pnma ????????????????????????
???????????? (?)?????? (112)Pnma ???? 0 ??????? Cmcm ?????
??????????????????????????????????????????? (?)?
?????????????????????????60 K ??????????????????
?????????????????????? 0 ?????????????? 612 K ?????
BaFe2Se3 ?????? X?????? [56]?????????????????????????
????? 720 K?? ???????????? 500 K ?????????? 660 K ??????
???????????????????x = 0:05 ????? 615K ??????????????
?????Cs ?????? 660 K ???? Cmcm? Pnma ?????????????????
????????
68 ? 3? Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????
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3.4.2 x = 0.75
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K ??????????????????? Se2 ???????????????????????
2 ?? 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2, 3 ?? Se1 ????????????????2, 3 ????????????
??????????????????????-I ? II ????????????????????
?????????????????????2, 3 ??????????????????????
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3.4.3 x = 0.65
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3.5 ???????????????
?????????????????????????????????????????????
??? 3.6 ??????????????   M=H ?????? (FC) ??????? (ZFC) ??
????????????? Fe8Se7 ?????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????x = 0.05 ?? 0.4 ???????????? ZFC ? FC ???????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????? 3.5 ??????????? Tf ?
? 2 K ????? ZFC ? FC ?????? MZFC MFCMFC ????????????????????
?????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????
? 3.5 Tf ?? 2 K ??Mdiff  MZFC MFCMFC ???
x 0.05 0.15 0.25 0.4
Tf//a 51 K 52 K 39 K 27 K
Mdiff 23.6 % 18.9 % 23.6 % 8.5 %
Tf//b 54 K 56 K 42 K 27 K
Mdiff 46.8 % 46.5 % 22.2 % 8.8 %
Tf//c 44 K 50 K 36 K 21 K
Mdiff 4.6 % 7.4 % 7.9 % 6.3 %
3.6 ????
Ba1 xCsxFe2Se3 ????????????????????????????????????
????
3.6.1 ????
? 3.26 ?????????????????????????????????????????
??????????????????????x = 0.55 ???????? (300 K) ???????
? 1:9 10 2
cm ??x = 0 ? 102 ??x = 1 ????????? 105 ?????????????
????? 10 2
cm ????????????????????????????????????
??????????
????????????????????????????????????????????
???????????????????????  / exp(T0=T ) ??????????????
??x = 1 ???????????????????????1 ???????????????
 / exp(T0=T )1=2 ?????????????????????????????????????
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x = 0.15
H = 5 T
? 3.25 ???????????   M=H????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
?? TN ????
???????????????????????????? 3.26 ?????? 2.5 ???????
?? 1D-VRH ???????????????????????????????????????
???????????????1D-VRH ?? (i) kBT ??????????????? (ii) ???
????? kBT ?????? ??????????? []????????????????????
???????????????????????????????????? T < 150 K ????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????????
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lo
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T (K)
? 3.26 (?)??????????(?)???????? 1D-VRH ?????????????
?????????????
3.6.2 ??
? 3.27 ????????????????????????????????? TN ?????
??????????????????????????????????????????? 3.27
????????????????? Cp ' T + T 3 ????????????????????
??  ????????  ??????????????????? Fe7Se8 ????  ? 8, 4.4
mJ/mol K2 ??? [84, 85]?????????? 1 % ?????????????????????
??  ?????????????????  ???????? D ??????????????
?? D =

124NR
5
1=3
???????????? x = 0 ?? 0.65 ??????????? x = 1
??????????????????x = 0.15 ?????????? x = 0.05, 0.25 ??????
????????? x = 0.65 ???????????????????????Ba0:4K0:6Fe2Se3 (?
??? x = 0.6 ???) ????  ? 4.44 mJ mol 1 K 4, D ? 138 K ???????????
? [64]???????? x = 0.65 ???????????????Ba0:4K0:6Fe2Se3 ???????
??????????????????????????????????????????? x =
0.65 ????????????????? D ??????????????? D ???????
?????????????????????????????? 100 K ????????????
???????????????? T 2  10 ?????????????
? 3.6 ??????????????  ???????? D?
x 0 0.05 0.15 0.25 0.4 0.5 0.55 0.65 0.75 1
 (mJ mol 1 K 4) 1.96 1.96 3.16 2.88 3.37 3.71 3.98 4.14 3.57 2.51
D(K) 181 181 155 159 151 146 143 141 148 167
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? 3.27 (?)???????????????????????????(?)?????????
??????????????????????????????????????????
3.7 ??
???????????????????? 3.28 ??????????????????????
???????????????????? 1D-VRH ??????????????? T0 ????
???????????????????  ??????????????????????????
??????????????????????????
?? BaFe2Se3 ?????????????????5 % ? Cs ????????????????
?????Pnma ????????????????????15 % ? Cs ?????? Cmcm ??
????????????????? BaFe2Se3 ??????????????? Cs ???????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????? CsFe2Se3 ???????????-I ??????
?-II ????????????? 1/4 ???????????????CsFe2Se3 ?? Ba?????
???????????????x = 0.25 ? Pnma ? Cmcm ?????????????????
??-II ?????????????????????WAND ?????????????????
??????????????????????????????????????????????
kBT
 1
0 ?  ????????????????????????? 1D-VRH ??kBT 10 ?????
?????????????????? ???????????????????????????
????????? 2 A???????????????????????????????????
76 ? 3? Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????
???????????????????????? kBT 10 ?  ????????????????
????????? < 1B ????????-II ????????????
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? 4?
?????????????
Ba1 xCsxFe2Se3 ????????????????????????????????????
??????BaFe2S3 ????????????????????????????????????
???? BaFe2S3 ??????????????????????? Ba1 xCsxFe2Se3 ??????
??????????????????
4.1 ????
?????????????????????????????????????????????
???????? Takahashi ???? BaFe2S3 ???????? [60]?? 4.1 (a) ????????
????? (DAC) ?????????????????????????????????????
???????????????????11 GPa ???????????????????????
????????????? 100 K ????????????????????????13 K ???
?????????????????????? 100 K ????????????????????
??? 4.1 (b) ? ???????????? (CAC) ????????? 14.5 GPa ?? A.C. ???
?????????13 K ??????????????????????????????5 K ??
? Pb ??????????? 64 % ???????????????????????? 4.1 (c) ?
???????????????????????? 10 GPa ?? 17 GPa ????????????
?????
?? CAC ???? BaFe2S3 ??? 15 GPa ????????????? ac ??????????
?? [86]?? 4.2 (a) ?????????????????????? TN ????????????
????????????????????????? 4.2 (b) ?? ac ???????????5 K
????????????????? Pb ?????????9.8 GPa ??????????????
????????????10.6 GPa ??????????????????Pb ?????? 80 % ?
?????????? 4.2 (c) ? ???????????????????????????????
????????????????????????????????????????-?????
????????????????? 4.2 (a) ? 10.9 GPa ???????-????????????
????????????? as ??????????? 4.2 (c) ? ?????????????? 1
?????????????????????
??????? BaFe2S3 ????????????????????? [68, 70]????????
4.3 (a) ???????????????????????????????????????? [68]?
78 ? 4? ?????????????
(a)
(c)
(b)
? 4.1 [60]
(a) (c)(b)
? 4.2 BaFe2S3 ? CAC ????????? (a) ???? (b)ac ??? (c) ???????[86]
???????????? (? 1.33 (a)) ?????????? 25 % ??????????????
??? 4.3 (b) ????????????????? [70]?BaFe2S3 ???????????????
????? AFM1 ?????????????????????????????????????
????AFM1 ??????????????????????? 4.3 (c) ????????????
????????????????????????????????????
(a) (c)(b)
? 4.3 BaFe2S3 ? (a) 12.6 GPa ???????? [68] (b) ?????????????? (c)
???????????[70]
4.2 ???? 79
4.2 ????
Ba1 xCsxFe2Se3 ????????????????????????????????????
????8 GPa ???????? CAC ?????????? BaFe2S3 ???? 11 GPa ?????
???????????????? DAC ???? 30 GPa ??????????
????????? x = 0, 0.25, 0.65, 1 ?????? x = 0:25; 0:65 ????? Ba1 xCsxFe2Se3
???????????????????????????x = 0.25 ??????????????
?????????????????????????????????????????????
???????????????????????? x = 0:65 ??????? T ????????
????? 1D-VRH ??? (kBT0) 1 ???????????????????????????
x = 0:25; 0:65 ?????????????
? 4.4 ?????????????????? x = 0, 0.25, 0.65, 1 ??????????????
???????????? 8 GPa ??????????????????????????????
??????????????????????????????? 4.1 ? 300 K ???8 GPa ?
???? 8GPa ?????????? 2 GPa ? 8 GPa ?????? 2GPa/8GPa ???????
8GPa ?????x = 0, 0.25, ?? 0.65 ? 10 3 ????????????????????????
??????????? x = 1 ? 101 ?????????????????????????????
???????????????x = 0 ? 1 ????????? 33 ?? 17 ???????????
???? x = 0.25 ? 0.65 ????? 7 ?? 4 ??????????
x = 0 ?? 0.25 ??????4 GPa ????????200 K ?????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????? Fe7Se8 ? 1 % ???????????????
??????????????????????BaFe2S3 ????????????????? 200 K
?????????????? [62]??????????????
???x = 0 ???6 GPa ? 300 K ???????????? Pnma ???????? Cmcm ?
??????????????? [56]????????? 6 ?? 8 GPa ?????????????
????????Pnma ?? Cmcm ??????????????????????????
? 4.1 ??????? 8 GPa ???? 300 K ?????????300 K ???? 2 GPa ? 8
GPa ???????????????????
Formula x = 0 x = 0.25 x = 0.65 x = 1
8 GPa at R.T. (
cm) 5 10 3 5 10 3 8 10 3 2 101
2GPa=8GPa at R.T. 33 7 4 17
????????????????????????????????????????? x = 0.25
?? 0.65 ?????????????? 4.6 ????
x = 0.25 ??????????11.3 GPa ? 180 K ?????????????????????
??????????????????????????????12 GPa ????????????
????????????????????180K ???????????18.2 GPa ???????
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? 4.4 ????????????????????????????
????????????????????? 11.3 GPa ????????????????11.3 GPa
?? 90 K ????????????????????????????????????????
??? TMI ??????????? 0 ????????????????? 4.7 ????TMI ? 13
GPa ? 40(5) K ????????????????????? 15.6 ?? 18.2 GPa ???? 60 K ?
?????????????x = 0.65 ???12.8 GPa ?????????????????????
14.4 GPa ??????? 280 K ??????????????????????????????
30(5) K ?????????????? TMI ????????23.8 GPa ? 4.5 K ?????????
?????????????? (? 4.7)?
x = 0.65 ????????????????????????????????? R = R0 + AT
???????????????????? 4.8 ????23.8 GPa ?? 27.9 GPa ?????????
50 K ????????   2 ?????????????????  2 ? 3??????????
??????????????????x = 0.65 ???????????????????????
??????????????????????????????????????????
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? 5?
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Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
????????????????????? Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????????
?????????
5.1 ??????????? Ba1 xCsxFe2Se3 ???
??????????????? Ba1 xCsxFe2Se3 ???????????
 ?????? Pnma ????? BaFe2Se3 ???? 15 % ? Cs ???? Cmcm ?????
????????? 5 % ? Cs ?????????????????????????????
???
 CsFe2Se3 ???? 25 % ? Ba ????????? x = 0:75??????? CsFe2Se3 ???
???????-I ???????????????????????? BaFe2Se3, CsFe2Se3 ?
?????????????????-II ????????????????????????
?????????????????-I ????????????????????????
???????-II ?????? Ba ??????????????????
 ???????  3B??????-I ???  2B??????-II ??? < 1B ?????
???????????????????????????
 x = 0:25 ?? 7 K ?????????????????????????????????
???????????-II ??????????????Pnma ? Cmcm ????????
??????????????????????????????????
 ??????????????????????????????????????????
??????????? 1D-VRH ??????????????????????????
x = 0:65 ?????
 ??????????????????????????????????????? T ! 0
?????? C=T ????????? C=T ? x = 0:65 ???????????x = 0:65 ?
?????-II ????????????????????
 CAC ????????????????????????????????????????
?????
 DAC ???????? x = 0:25; 0:65 ????? 11.3 GPa, 14.4 GPa ??????????
86 ? 5? ??
???????????????????x = 0:65 ? 23.8 GPa ??????????????
?????????????????????? 2 ??? 3 ???????????????
????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????
 Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????
 T ! 0 ??? C=T ?
 ?????????????????????????
 ???????? BaFe2S3 ????
 ????????????? x ???
 ?????????????????
5.2 Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????
???????????CsFe2Se3 ?? Fe ? Fe2+ ?????????? Se ?????????
?????????? [53]????????Cs ?????? Fe ????????????????
???????????????????????????????????Fe ????????
??????????????? Se ????????????????????????????
??????Se-Se ????????? 3.5 A ????Fe-Fe ????????????Se ????
??????????????????????????????????????? (a) ????
? Ba1 xCsxFe2Se3 ????????????BaFe2Se3 ?????????????? Se1, Se2 ?
? (b) ??????????????????????????? Se1 ???????? Se2 ???
???????????????????????Se1 ????????????????????
Ba  0:4 eV ????????????Fe ? 3d7 ??????????CsFe2Se3 ???? Se1 ?
4p6 ? Fe ? 3d7 ????????????????? BaFe2Se3 ???????????????
?????????? Se1 ?????CsFe2Se3 ???BaFe2Se3 ??????????? Se1 ???
????????????????? Se1 ???????Se1 ? Fe ???????????????
??????????????????????????????????? Se2 4p6 ???????
??????Se1 ????????????????CsFe2Se3 ?????????????????
???????????????
???????????????? Se1 4p6 ??Fe ? 3d7 ??????????????? Fe ?
3d7 ??????????????????????? Fe ? 3d7 ????????????????
???Cs ?????? Se1 ??????????????????????????????? Se1
? 4p6 ? Fe ? 3d7 ?????????????????????????????x = 0.65 ???
?????????
?????????????????Fe ? 3d7 ???????????????????????
?????????????????????????????????????????????Fe
? 3d7 ?????????????????????????????????????
5.3 T ! 0 ??? C=T ? 87
U
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Fe 3d6
BaFe
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Se
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Fe 3d6
CsFe
2
Se
3
Se2 4p6
Δ
Cs
U
Fe 3d7
Fe 3d6
Se2 4p6
E
F
Se1 4p6
Se1 4p6
Se1 Se2
(a)
(b)
? 5.1 (a) Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????(b) ???? Se ??????
5.3 T ! 0 ??? C=T ?
Ba1 xCsxFe2Se3 ???????????????????????????? T ! 0 ? C=T ?
() ????????????????????????????????????????????
??????????????? 3?????????????
?????? (? 3.25) ??????????????????????????????????
????????????C=T ?????????????????????Ba1 xCsxFe2Se3 ??
???????????? 0  x  0:4 ??????????????x = 0.65 ?????????
?  ???????????????????????? (kBT0) 1 ?  ????????????
???????????????C=T ????????????????????????????
???????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????? Cmag ???????????????????? Emag ?????????
?????
Cmag =
@Emag
@T
;Emag =
X
q
nqh!q (5.1)
???????nq ?????????????????????????? 1??????????
??????????????????????? h!q ' D0q2 ?????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????
Emag =

1
2
Z 1
0
h!q
eh!q=kBT   1dq (5.2)
=

1
2

k2B
D0
T 2
Z 1
0
x
ex   1dx (5.3)
?????????? Cmag / T ????????????????????? T ????????
??????  ???????????????????????????????-II ??????
88 ? 5? ??
?????????  ????????????????????????????????????
??????????????????????  ?? 0 ???????????????????
???????????????????????????????-I ??????? 2B ????
????? x = 0.75 ?  ????????????????x = 0.25 ??????WAND ????
???????????????????????????? 10 meV ??????????????
?????????????????????  ????????????????????????
(kBT0)
 1 ?  ??????????????????????
???????  ????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????(kBT0) 1 ???????????????????????????
????????? 1D-VRH ??? (kBT0) 1 ??????????????????? ????
????????????????(kBT0) 1 ?  ???????????????????????
?????????????????Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??3 ?????????????????????????????? U ?????????W ?
?????????????????? [87]??????????????????????????
??????????????????????Ba1 xCsxFe2Se3 ???????????????
??? Ba ? Cs ??????????????????????????????????? Ba ?
1.35 A, Cs ? 1.67 A??????????????????????????????? Ba ? Cs
?????????? 5 eV?????????????? 1.17 (d)???? Ba0:6K0:4Fe2Se3 ???
????  ???????????K ??????? 1.37 A??Ba ??????????????
????????K ?????????????????????????????????? 1.17
(d) ? KxFe2 ySe2 ???????? Ba ? K ?????????????????????? Ba ?
K ??????????????????????????????? Fe ????????????
????????????????????????Ba(Fe1 xCox)2Se3 ????BaFe2 Se3 ???
??????????????????????????????????????????????
??????????? 5.2 ???????????????????
5.4 ???????????????????????
? 1.1 ??????????????????????????? Fe-Fe ??? (leg)??????
???????????????Ba1 xCsxFe2Se3 ????????????????????? (?
3.26) ????leg ?? 3.5 (?)?????????????x ??????????????????
?????????????????? 2 GPa ?? 8 GPa ???????????????????
???????? 5 ????????????????????????????????????
??BaFe2S3 ??????????????? Ba1 xCsxFe2Se3 ????????????????
???????????? leg ????????????????????????????????
????????????????????????????????????????
5.5 BaFe2S3 ???? 89
5.5 BaFe2S3 ????
????? x = 0:25 ?? 0:65 ??????????????????????????????
???????????????????? BaFe2S3 ?????????????????BaFe2S3?
x = 0:25 ?? 0:65 ?????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
???????????????????????????????????????? 5.2 ????
??????Cs??????????????????????????????? Ba1 xCsxFe2Se3
??????????????????????????????????????????????
????????????
5.6 ??????????????????????
?????????????????????????????????????????????
??????????????
5.6.1 ????????????
Ba1 xCsxFe2Se3 ?? BaFe2Se3 ???? 5 % ? Cs ????????????????????
?????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
Pnma ??????? Ba(Fe1 yCoy)2Se3 ?? Co ?????? TN ??????12.5 % ? Co ??
??????????????????????????????????????????????
?????????????????? Pnma ????????????????????????
??????????????????????????????? 5.2 ????????????Cs
????? 5.2 ????????????????????????????????? Co ????
??? Co ??????????????????? Fe ????????????????????
?????????
?? BaFe2Se3 ? BaFe2S3 ????????????????????? Pnma ????????
?????????????? Cs ????????????????????????Fe2+ ???
??????????????? BaFe2 Se3 ? Pnma ?????????Fe2:22+ ???????
??????????????????????????????????????????
5.6.2 ?????-I ????????
BaFe2Se3 ????????????????Cmcm ????????????-I ??? BaFe2S3
?????????? 1.30 (h) [62]???????? K ???? 10 % ?????????????
???????????????????????????Co ???????????? 20 % ??
????????????????????????????KFe2S3 ? Cmcm ?????????
??????K ??????????????????????????????? Ba1 xCsxFe2Se3
???????????????????
90 ? 5? ??
???Ba1 xCsxFe2Se3 ?? CsFe2Se3 ???? Ba ?????????????????????
??CsFe2Se3 ?? TN ? 0.125 ?/Fe ??????? Cs ??????????175 K ?? 80 K(?
????-II ?????? 130 K) ????????????? BaFe2S3 ?? 0.2 ?/Fe ??????
? 82 K ?????? 67 K ?????????????? 2 ????? Fe ???????????
???TN ?????????????????????????
5.7 ?????????????
3.3.5 ?????????Ba1 xCsxFe2Se3 ????????????????????????
????????????????  3B, ?????-I ????  2B, ?????-II ???
? < 1B ?????????????????????????????????????????
1111??111??122?????????????????? < 1B, 11????????????
?????  2B, 245 ?????????????????  3B ???????????????
Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????????????????????????????????
???????????????????????????Fe ????????????????Fe-
???????????????????? Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????????
Fe ???? Se ?????????????????????????? Ba1 xCsxFe2Se3 ????
???????????????????????????????????
5.7.1 ???? ????????? ??
FeSe1 xTex ??????????????????????????????? (0) ?????
????????????????????????????????????????? Fe ???
?????????????????? Moon ????? [27]?????????????????
J1, J2, J3 ?????????????????????????????????????????
??????????????? J1; J2 ????????????? J3 ?????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????FeTe1 xSex ???? Fe-?????????????????????
??????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????? 245 ???????
????????????????????J1, J2, J3 ?????????????????????
???????????????????????
????????????????J1; J2 < J3 ?????? (? 5.2 (?))???????????
? x = 0????????????? x = 0:05 ? Se ???? 3.7 ???????????????
???????????????? FeTe1 xSex ????????????????????????
???????????????????? J1; J2 > J3 ???????FeTe1 xSex ???????
?????????????????Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????????????
? Ba1 xCsxFe2Se3 ??????????????????????????????????? J1,
J2, J3 ??????????????????FeTe1 xSex ?????????????????? J3
?Moon ??????????????????????????????????????????
?????????? BaFe2Se3 ????????J3 ????????????????BaFe2Se3 ?
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? 5.2 (?) ??????????????????????(?) ??????????????
????????????????????????????????
?????????????????J1, J2 ???????????? [?]????????????
???????????????????????????????????????? J1, J2 ??
????????????????????????????????????????????
?????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????
5.7.2 ?????-I ????????-II ??
?????-I ????????-II ??????????????????????????????
????????????????????????????????????????LaFeAsO1 xHx
????? AFM1 ? AFM2 ?? [13] ???????????????????LaFeAsO1 xHx ?
??x = 0 ? AFM1 ????x = 0.5 ????????? AFM2 ???????????????
??????????????????????????????????????????????
?????AFM1 ???????????????????AFM2 ??????????? Fe-Fe ?
???????????????????????? [88]?AFM1 ? AFM2 ???????????
?????-I ????????-II ??????????????????????????BaFe2Se3
??????????????????????????????????????????????
?????????????????? [68]????? Ba1 xCsxFe2Se3, x = 0:5  0:75?????
???????-II ?????????????????????????????????????
?????-I ???????????????????????????????????????
???????-II ??????????????????????????????????????
?-II ???????????????????????????????????????????
????????????????????-II ???????????????  ?? (kBT0) 1 ?
???????????????????????????? x = 0:65 ?????????-II ???
?????????????????  ?? (kBT0) 1 ?????????????
92 ? 5? ??
5.8 ?????????????
????????????BaFe2Se3 ???????? n = 6 ?? Ba0:5Cs0:5Fe2Se3 ?????
n = 5:75 ????????????????????????????? [67]?????? Cmcm ?
????????? n = 5:75 ????? Pnma ????????????????????????
???????????????????????????? JH=U = 0:25, U=W = 0:5 ?????
? n = 5:75 (x = 0:5) ?????????????-II ?????????????????????
?? BaFe2S3 ???????????? [68]????????Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????
93
? 6?
??
?????????????????????????????????????????????
????????????????????????????????????Fe ?????????
BaFe2Se3 ? CsFe2Se3 ???? Ba1 xCsxFe2Se3 ???????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????
?????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????????????????????????????????????
?????????????????????????(Ba,Cs)Fe2S3 ??????????????
??????????CsFe2S3 [89]??????????????????????????????
?????????
?????????????????????????????????????????????
?????????Se1 ???? Cs ?????????????????????????????
?????????? Ba ????????????Cs ???????? KFe2Se3 ? CsFe2Se3 ?
?????????????????????????????????????????????
????Ba1 xCsxFe2Se3 ?????????????????????????????????
C=T ??????????????????????????? A ???????????????
??????????????????
?????????? BaFe2S3 ? CsFe2Se3 ????????????????????????
????????????????
?????????????????????????????????????????????
???
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?? A
??
A.1 ????????????????????????
x = 0.65 ?? 0.75 ??????????????????????????????? A.1 ???
?????????????????2 = 42 deg. ??????????????????????
??????????????????????????????????????????????
??????????????? [90, 91]?????? j ????Wj ?????????????
Wj =
SjZjMjVj=tjP
i SiZiMiVi=ti
(A.1)
tj = (1=Vj)
Z
Vj
expf (j   avg)xgdx
???Wj ?? Sj ? j ?????????Mj ?????Vj ???????????????? tj ?
Brindley ??????????????????j ? j ????????avg ??????????
??????x ??????????????????????????? C = 4:5 10 4 cm 1, ?
??? sample ' 0:37 cm 1 ?????? [92]?Brindley???????Rj ?????(j avg)Rj
? tj ????????? [91]????????????????C  sample ??????RC = 0:1
cm ????( avg)RC '  0:037 ???????????? tC = 1:059 ??????????WC
?????? x = 0:65 ? 0.52(1) % , 0.75 ? 0.025(1) %, ????? x = 0:65 ? 0.013 %, x = 0:75
? 6 10 4 % ???????
???x = 0.75 ????????????????????????????????????? x
= 0.75 ???????????????????????x = 0:75 ???????????????
????????????????????x = 0.75 ? 8400(? 3.3)????? 400 ???????
??????? 5 % ?????????
?????????????????????????????????????????????
????????
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